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Resumen de la tesis que presenta Jesus Manuel Aguilar Torres como requisito parcial para la obtencion
del grado de Maestro en Ciencias en Nanociencias.

Ensamblaje de 6xidos complejos por ALD: Estudio sobre el vanadato de bismuto

Resumen aprobado por:

Dr. Gerardo Soto Herrera
Director de tesis

En las ultimas décadas la poblacidn se ha visto involucrada en un constante desarrollo tecnolégico. Uno
de los componentes mas importantes en la mayoria de los dispositivos electronicos son las baterias, y
recientemente, las baterias de estado sélido han sido el foco de atencién. Aunque actualmente existen
baterias de estado sélido a base de Li, éstas presentan algunos inconvenientes como el riesgo de explosion.
El cerdmico Bismuto-Vanadato de Cobre (BICUVOX) resulta ser un potencial candidato como electrolito
para la aplicacién en baterias de estado sdlido de pelicula delgada gracias a su gran estabilidad. La técnica
de Depdsito por Capa Atdmica (ALD) es un método eficaz para obtener peliculas delgadas con espesor
controlado; por lo tanto, en esta tesis se sintetizaron peliculas delgadas de 6xido de vanadio como punto
de partida para ensamblar el ceramico BICUVOX por ALD. De forma adicional se establecieron las bases
tedricas y técnicas para demostrar que es posible sintetizar 6xidos complejos (como lo es el BICUVOX) por
ALD. Las peliculas delgadas de dxido de vanadio se sometieron a tratamientos térmicos en aire y nitrégeno
con la intensién de modificar la estructura cristalina. También se realizaron caracterizaciones por
Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) con erosidn idnica, Difraccion de rayos X (XRD)
y Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM) para determinar la composicidn quimica elemental, el porcentaje
atémico superficial, el estado de oxidacidn, la estructura cristalina y la morfologia de los éxidos de vanadio
obtenidos; ademas, se determinaron los espesores, brecha de energia prohibida dptica, y constantes
Opticas de los mismos por medio de elipsometria. También se diseiid y fabricé un contenedor de acero
especial para el equipo BENEQ TFS 200 para almacenar el precursor éxido tri-iso-propoxido de vanadio
(VTOP) y llevar a cabo la sintesis por ALD. Las caracterizaciones identificaron peliculas de V,0s amorfo para
las peliculas sintetizadas, V20s ortorrémbico después de tratamiento térmico en aire y una mezcla de
oxidos de vanadio para las peliculas con tratamiento térmico en nitrégeno; concluyendo que el V,0s
amorfo podria ser la estructura mas conveniente para obtener BICUVOX por ALD en trabajos futuros.

Palabras Clave: Baterias de estado sélido, conductor iénico sélido, Oxido complejo, Oxido de vanadio,
Depdsito por Capa Atémica.
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Abstract of the thesis presented by Jesus Manuel Aguilar Torres as a partial requirement to obtain the
Master of Science degree in Nanoscience.

Assembly of complex oxides by ALD: Study on bismuth vanadate

Abstract approved by:

Dr. Gerardo Soto Herrera
Thesis Director

In recent decades the population has been involved in constant technological development. One of the
essential components in most electronic devices is batteries, and recently, solid-state batteries have been
the focus of attention. However, there are currently Li-based solid-state batteries, which show some
drawbacks such as the risk of explosion. The ceramic Bismuth-Copper Vanadate (BICUVOX) turns out to be
a potential candidate as an electrolyte for application in thin-film solid-state batteries due to its
outstanding stability. The Atomic Layer Deposition (ALD) technique turns out to be an efficient method to
obtain thin films with controlled thickness; therefore, in this thesis, thin films of vanadium oxide were
synthesized as a starting point to reach the BICUVOX ceramic by ALD. Additionally, the theoretical and
technical bases were established to prove that it is possible to synthesize complex oxides (such as
BICUVOX) by ALD. The thin films of vanadium oxide were subjected to heat treatments in air and nitrogen
to modify the crystalline structure. Characterizations were also carried out by X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) with ionic erosion, X-ray diffraction (XRD), and Atomic Force Microscopy (AFM) to
determine the elemental chemical composition, the surface atomic percentage, the oxidation state, the
crystalline structure, and the morphology of the vanadium oxides obtained; in addition, the thicknesses,
optical band gap, and their optical constants were determined through ellipsometry. A custom steel
container was also designed and manufactured for the BENEQ TFS 200 equipment to store the vanadium
tri-iso-propoxide precursor (VTOP) and carry out the ALD synthesis. The characterizations identified
amorphous V205 films for the synthesized films, orthorhombic V,0s for the air-heat treated films, and a
mixture of vanadium oxides for the nitrogen heat-treated films, concluding that amorphous V,0s could be
the most suitable structure to obtain BICUVOX by ALD in future works.

Keywords: Solid State Battery, Solid lonic Conductor, Complex Oxide, Vanadium Oxide, Atomic Layer
Deposit.



Dedicatoria

A Dios por mantenerse a mi lado y ser mi guia en todo momento.

A mis padres Jesus Manuel Aguilar Castillo y Maria de la Cruz Torres Cervantes y a mis hermanos(as) Zully
Janeth Aguilar Torres, Laisa Priscila Aguilar Torres y Josué Uriel Aguilar Torres por ser mis pilares en la vida

y ser el apoyo incondicional que siempre esta presente.

A mis familiares, amigos y conocidos cercanos por creer en mi y haberme apoyado en los tiempos buenos,

asi como en los malos.

A mis amigos cercanos Guillermo Pereda, Eduardo Herndndez, Axel Ortiz, Lizeth Alvares, Andrea Bernal,
Frida Aceves, Yesenia Martinez, Edi Espinoza, Yosafat Lopez, Addn Magafia, David Arce y Juan Angel Murillo

gue, aunque en algunos momentos la distancia nos separa, sé que siempre puedo contar con ellos.



Agradecimientos

Un agradecimiento especial al Centro de Investigacidn Cientifica y de Educacion Superior de Ensenada

(CICESE) por ser mi casa de estudio durante los ultimos 2 afos.

Un agradecimiento al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACyT) por el apoyo financiero

otorgado a través de los programas de becarios de posgrado.

A mi director de tesis, el Dr. Gerardo Soto Herrera por dirigir y aportar las ideas fundamentales para la

realizacién de esta tesis.

Al Dr. Hugo Tiznado por proporcionar apoyo técnico y financiero para la compra de insumos

indispensables.

Al Dr. Francisco Carranza por ser parte de mi comité de tesis y sus observaciones al presente trabajo.

Al Dr. David Dominguez, a la M.C. Eloisa Aparicio, al Tec. Jaime Mendoza, a la Dr. Noemi Abundiz y al Dr.
Eduardo Murillo por el apoyo en las caracterizaciones de XPS, XRD, Elipsometria y AFM. A Israel Gradillay

Francisco Ruiz. En especial a Enrique Medina y CICESE por su apoyo en el taller de maquinado.

Al M.C. Luis Arce, al M.I. Jorge Vasquez, al M.C Oscar Romo y al Ing. Fernando Solorio por el apoyo técnico

en el maquinado de piezas y en el trabajo experimental.

A los proyectos DGAPA-UNAM, PAPIIT (IN-113219, IN-110018, IN-103220, IN-112117, 1A-104120 and IA-
101018), PAPIME (PE-100318 and PE-101317), FORDECYT (272894), CONACyT (A1-S-21084, A1-S-21323,
A1-S5-26789) and FONCICyT 246648.



Vi

Tabla de contenido

RESUMEN €N @SPANON ...ttt ettt et e e et et et eseeeseebe st ste e essassesaeseesereaseaneese st seenen ii
RESUMEN ENINEGIES.......ooonieeiceecee ettt sttt a et sae et a et e e st ses et eae e s aes st are et sssseseas et snssetaneesenensases iii
D T=T s [Tor: | o] o - PPN iv
F Y=L Yo LYot T o 11T} o TSP v
R I L ] ] TSP Xi
(=T T3 0] Lo 0 B [ 4 oY VLol o ' o PR 1
1.1 ANTECEABNTES.......coieiiiiiie ettt ee et e et e e et e e e bt e e s s ee e e be e e ateesstee e beeeanbeeenseeeaneeeanseeesees 1
1.1.1 Energias renovables como solucién ecolégica a la demanda eléctrica actual.........ccoveeeenveeennns 1
1.1.2 Baterias como sistemas de almacenamiento de energia para las energias renovables............... 2
1.1.3 Detalles técnicos fundamentales para el desarrollo de baterias. ........cccoecveeiivciieiicciiee e, 2
1.1.4 Una nueva generacion de baterias: Baterias de Estado SOlidO........ccoveeeeciieiecciieeicceee e, 3
1.2 TS ) Tor- ol T o TSRS 5
1.3 [ 1T =L L3PPSR 6
1.4 (0] Y= | o =T =Y - | PP 6
1.5 IVIELAS ... e e e et e e e e er e e s 7
(=] 11 (0] Lo T 0|V, =T oo I o =T o ol TSR UPT 8
2.1 Principios basicos de operacion y fabricacion de baterias...............ccccoccevviirnciiinieice e 8
2.2 Definicion de electrolitos SOlIOS.............cccuiiiiiiiciiicecer e 11
23 Ceramicos como electrolitos SOlIAOS .............ccccviiiiiiiiii i 14
2.4 La potencial aplicacion del BICUVOX como electrolito en las baterias de estado sélido ......... 15
2.5  OXidos BINArios POI ALD .............ooooveiiiiiieieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e sttt ettt s st s ettt ses e enenaeas 18
2.6 Fundamentos para sintetizar BICUVOX por ALD .............ccovviiiiiiieccieeeee et e e 25
Capitulo 3. Metodologia Yy MAteriales..............coooouiiiiiiiiie et e et e e e e tee e e et 27
3.1 Principio de funcionamiento del equipo BENEQ TFS 200...............ccccociiieeeiiieeeecieee e 27

3.2 Manipulacidn y almacenaje del precursor VTOP .............coooiiiiiiiiieeciieee et 29



33 Proceso ALD en el equipo BENEQ TFS 200.............coooiiiiiiiiiiiieeeiiieeeesieeeesireeessiveeesssneeessnsnenas 30
3.4 Sintesis de 0xido de vanadio POr ALD................ooiiiiiii it st 31
3.5 CaracterizacCioNEeS...........ciiiuiiiiiiiiieeee ettt 32
3.6 Métodos para el procesamiento de datos................coocuveiieeiiiiieiiiiee e e e 34

3.6.1. Determinacion de Brecha Optica por ElIpSOMELIia .......covvvveeveeieeeeieeseeeeeeeeeeeee e 34

3.6.2. Determinacion de porcentaje atdmico superficial y estado de oxidacidon promedio por XPS...34

Capitulo 4. Resultados Y diSCUSIONES ...............oooiiiiiiiiiiiie et e et e e et e e e e abae e e e nreeas 36
4.1 Medicion de espesores por elipSoOmetria ...............coooiiiiiiiiiiie e 36

4.2 Anadlisis quimico del 6xido de vanadio por Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por

L 1 Lo L3 0, ) RS S 37

4.3 Analisis estructural del 6xido de vanadio por Difraccion de rayos X (XRD) ...........ccceeeveervnenne 44
44 Constantes dpticas del 6xido de vanadio por Elipsometria...............cccoceeeiiiiinccen e, 46
4.5 Brecha dptica del 6xido de vanadio por Elipsometria..............ccccoeeeiiiiiiiiciiee e, 50
4.6 Analisis morfoldgico del 6xido de vanadio por Microscopio de fuerza atomica (AFM) ........... 52
4.7 Recomendaciones para sintetizar BICUVOX por la técnicade ALD ...........cccccevevvvieeeeciieeecnnen, 56
4.7.1. Propiedades fisicoquimicas del precursor VTOP..........cocciiiiieciiee ettt e evtee e e vaee e 56
4.7.2. Oxido de vanadio como sitio de anclaje para precursores organometalicos. ...........ccccevvueuenee. 59
Capitulo 5. CONCIUSIONES .........oooiiiiiieeiiie ettt e et e e e e ete e e e et e e e e e ba e e e e ataee e e abeeeeeeaseaeeeanseeeeennsenas 66
LITEratura CItA@ .........eeiiiiiiieece ettt e e st e e st e e e sttt e e e abte e e s abaeeeeaaaaeeeas 68
Anexo A. Diseiio y fabricacion de contenedor metalico..............ccoooiieiiiiicciei e 76
Anexo B. Tabulacion de porcentaje atomico superficial por XPS...........ccccoevivireriiiee e e 81
Anexo C. Patrones de diffaCCion .............ccooeviiiiiiii it e e st e e e erae e snree s 84

Anexo D. Algoritmo para el depdsito de 6xido de vanadio en el equipo BENEQ TFS 200........................ 86



viii

Lista de figuras

Figura 1. Esquema de la movilidad de iones de Li+ y electrones durante la carga y descarga. Se ejemplifica
con algunos electrodos y electrolitos que son utilizados para BES. ........ccccceeeeiicciiieeeeeeeecciins 10

Figura 2. Representacion esquematica de los defectos puntuales de red (vacancias y sitios intersticiales)
[T a1t =T =T o =Y I - [ PO ERR 12

Figura 3. Vacancia de catidn generada a partir del dopaje de un catién con mayor estado de oxidacion en
R =To e g1 - | 1T o - TS UUR 13

Figura 4. Gréfica de Arrhenius que muestra la conductividad iénica de materiales cerdmicos.................. 14

Figura 5. Representacion esquematica de las fases Aurivillius. La estructura cristalina hace referencia a un
ensamble tipo “sandwich” donde el “pan” estd formado por una capa de dxido de bismuto
(esferas naranjas y rojas para el Bi y O respectivamente) y el “contenido” esta formado por
capas perovskita (a) =2, b) =3 y c) =4 capas). Las esferas color amarillo representan cationes A
de mayor tamafio que los cationes B (esferas azules), donde estos Ultimos se encuentran en los
sitios octraedrales de oxigeno. (Olivera et al. 2007).......c..ceeeeciieeeeiiiiee et e s 16

Figura 6. Representacion esquematica del vanadio en el BIMEVOX con vacancias ecuatoriales (a), vacancias
apicales (b) y VAacanCias MIXtas (C)...uueeeiecieeeeeiiieeieiieee e eitie e e e ectree e e ectte e e e e ctre e e s eateeeeeenteeeesnsaeaeennes 17

Figura 7. Mecanismo de conduccién en BIMEVOX. Las flechas cortas indican el movimiento de oxigeno, las
flechas largas indican la transferencia de oxigeno hacia las vacancias mientras las lineas

punteadas sefalan las vacancias ligadas al vanadio. .......cccccceeivviiiiiicciie e, 17

Figura 8. Esquema del proceso del crecimiento de peliculas delgadas mediante ALD el cual consiste de
oI I d o =Y =Y o - Il o - 1 [oF- L PRSI 19

Figura 9. Sistemas ALD con valvula entre reactor y bomba de vacio a), y sin valvula entre ellas b)........... 20

Figura 10. Presion de vapor de precursores érgano-metalicos en funcion de la temperatura. A la derecha,
se encuentran los nombres de cada una de las abreviaciones en la grafica. ........cocceeevciveennnns 21

Figura 11. Comportamiento del crecimiento de una pelicula en funcidn de la temperatura. Ventana ALD.

Figura 12. Posibles superficies creadas a partir de la interaccidn entre una molécula precursora A#°y una

superficie con moléculas precursoras quimisorbidas AT, ..........cccceiveivereeeeceeceee s 24
Figura 13. Equipo BENEQ TFS 200 para el depdsito de peliculas delgadas por ALD..........cccceeeeevveeeecnnennnn. 27
Figura 14. Representacion esquematica del equipo BENEQ TFS 200. .......ccuveieeiiiieeeiiiieeeecireeeecireeeeenneee e 28
Figura 15. Camara de atmosfera inert@ Marca VAC.........oouiieeeciiieeecieee ettt ettt e et eeetae e e e aae e e e eaneeaeas 29

Figura 17. Espesores para los lotes M1-M4 en funcion del tiempo de dosis de VTOP, a). Espesores de los
lotes M5-MS8 en funcidn de la temperatura, D). c.cccoooccuiiee i 37



Figura 18.

Figura 19.

Figura 20.

Figura 21.

Figura 22.

iX
Espectros generales XPS para la muestra VOX antes y después de erosion idnica.. ................... 38

Ventanas de alta resolucion de los elementos V, O y C para la muestra VOX antes (a)) y después
(b)) de la El. Cada grafica representa el espectro de un elemento. Las curvas de colores (verde,
rojo y azul) en cada ventana representan las gaussianas que componen el espectro general
(curva color negro) de cada elemento. Cada gaussiana esta asociada a un enlace quimico. ...39

Espectros generales de XPS para las muestras TTA (a) y TTN (b) antes y después de la erosién.

Ventanas de alta resolucion de los elementos V, O y C para la muestra TTA antes (a) y después
(b) de la erosidn idnica. Cada grafica representa el espectro de un elemento. Las curvas de
colores (verde, rojo y azul) en cada ventana representan las gaussianas que componen el
espectro general (curva color negro) de cada elemento. Cada gaussiana esta asociada a un
LY a1 = Yol I o [ U] {4 Y oo TSRS 41

Ventanas de alta resoluciéon de los elementos V, O y C para la muestra TTN antes (a) y después
(b) de la erosidn idnica. Cada grafica representa el espectro de un elemento. Las curvas de
colores (verde, rojo y azul) en cada ventana representan las gaussianas que componen el
espectro general (curva color negro) de cada elemento. Cada gaussiana esta asociada a un
ENIACE QUIMICO. 1eiiiiiiiie it e et e e e et e e e e et te e e s ebteeeeebeeeeeesteeasenstaeaeeastaeeesnstenanannes 42

Figura 23 Comparacion de la posicion de las sefiales O1s, V2p 1/2 y 3/2 para las muestras VOX, TTAy TTN.

Figura 24.
Figura 25.
Figura 26.
Figura 28.
Figura 29.

Figura 30.

Figura 31.

Figura 32.

Figura 33.
Figura 34.
Figura 36.

Figura 37.

Se puede observar el desplazamiento de las sefiales en las muestras TTAy TTN con respecto a

las sefiales de la muestra de referencia VOX. .....cocceiiiieiiiriiieccee et 43
Difractogramas de las muestras VOX, TTN Y TTA......oiiiiiiiieeiiiieeeeccrieee e ssrieeesssrreeessreeeesssreeeessnnes 45
Constantes opticas ny k para la muestra VOX. .....cieiiiieeiiiiiee ettt see e e e e 47
Constantes opticas ny k para la muestra TTA. ... ..o e 48
Grafica de Tauc para la estimacion de BG directo en las muestras VOX, TTNy TTA. ................. 51
Grafica de Tauc para la estimacion de BG indirecto en las muestras VOX, TTN y TTA............... 51

Morfologias superficiales en vista 2D y 3D de la muestra VOX (a) y b)). Histograma de region del
ArEa ANALIZAAA, C).cooevveeeieiieee et et e et e ee e e e e tb e e e e e tbaeeeeatbaeeesaraeaesnes 53

Morfologias superficiales en vista 2D y 2D para la muestra TTA (a) y (b). Perfil lineal de la longitud
analizada (c) y su respectivo histograma (d). .....cccceecueeeiiieiiie e 54

Morfologias superficiales en vista 2D y 3D de la muestra TTN (a) y b)). Histograma de regién del

Area @NAlIZAA, C)..coveeee e et e e et e e e et e e e e e ette e e e eatbaeaeeaataeaeeaaraeaeanes 55
Interaccion entre una molécula de agua y una molécula de alcdxido metalico................c........ 57
Enlace M-O-M entre dos alcéxidos metalicos por proceso de deshidratacion. .............c..ee....... 58
Presidn de vapor en funcion de la temperatura para el organometal VTOP..........ccccceeecuveeennes 59
Esquema de posibles estructuras de vanadia soportada (2a-C). .....ccoceeeeeciieeeeciiee e 61



Figura 38. Quimisorcion disociativa de metanol a 120°C en vanadia soportada sobre silicio.................... 62
Figura 39. Molécula organometalica oxido triisopropdxido de vanadio (VTOP). Formula quimica: VO(QiPr)3
.................................................................................................................................................... 62
Figura 40. Reacciones posibles sobre sitios silanoles y siloxanos al ser expuestos al organometal VO(O'Pr)s.
.................................................................................................................................................... 63
Figura 41. Complejos 2m y 2b propuestos por Hoger et al por reaccion de VTOP sobre sitios silanoles y
Y] (o) Y- [ 4T 13PTSR 64
Figura 42. Dimensiones de la tapa brida. Se realizaron 3 hoyos con un diametro de 0.75 pulgadas. Todas
las dimensiones se encuentran en PUIZAdas.......cccueiiiiiieeeiiiiee et 77
Figura 43. Piezas Bodies Bulkhead soldadas a la tapa brida. Vista superior a), e inferior b)..........ccc......... 77
Figura 44. Base de aluminio fabricada por CNC. Las dimensiones estan dadas en pulgadas...........c......... 78
Figura 45. Contenedor fabricado en taller de maquinado de metales para el precursor VTOP. ................ 78
Figura 46. Esquema que representa el montaje para realizar pruebas de vacio en el contenedor fabricado.
.................................................................................................................................................... 79
Figura 47. Contenedor instalado en una fuente caliente del equipo BENEQ TFS 200. Las flechas naranjas
indican la direccion del gas d@ arrastre........cueeiicciiee e e e et e s 80
Figura 48. Ensamblaje del contenedor fabricado disefiado por SolidWorks. ........ccccccvvieeiciiiecciiieecciee, 80
Figura 49. Ficha cristalografica (ICSD: 67122) del cuarzo bajo utilizado para indexar los indices de Miller del
difractograma de 12 MUESTIa VOX. .....ccociiiiiiiiiiee et ettt ettee e e ectte e e e eetre e e s eeata e e e eenteeassnraeaeeanes 84
Figura 50. Ficha cristalografica (ICSD: 180899) del 6xido de silicio-Cristobalita alfa para indexar los indices
de Miller del difractrograma de la muestra TTN Muestra TTN......cccceeiveiieeeniieee e ccieee e 84
Figura 51. Ficha cristalografica (ICSD: 15984) pentadxido de vanadio ortorrémbico para indexar los indices

de Miller del difractrograma de 1a muestra TTA. ......ooiiiiiiee it e e e e 85



Xi

Lista de tablas

Tabla 1.

Tabla 2.

Tabla 3.

Tabla 4.

Tabla 5.

Tabla 6.

Tabla 7.

Tabla 8.

Tabla 9.

Resumen de sintesis de Al,O3 por la técnica de ALD. GPC= Growth Per Cycle. ......ccccevvveeeevnnennn. 22
Condiciones de trabajo para el depdsito de peliculas delgadas por ALD. .......cccceeeevveeeeecveeeeennnen. 29

Matriz de experimentos por ALD para sintetizar 6xido de vanadio. Las muestras en los lotes M1-
M4 fueron utilizadas para determinar una curva de saturacion. .......cccccceeeveeeeeciieeeccciee e, 31

Parametros de tratamientos térmicos para éxidos de vanadio (TTAY TTN). cccccevvveeeeiiieeesiineeeenn. 32

Matriz de experimentos por ALD para conocer el efecto de la temperatura en el espesor del éxido
Lo LRV =T = Lo Lo J USSR 32

Enlistado de las energias de enlace asociadas a las sefiales Ols, V2p 1/2 y 3/2 para las muestras

VOX, TTAY TTN. AE= E01s —EV2p3/2+ ceerrrerrrerrremrieesieesieeseessesstessseesseesseessessssesssesssesssesssesssessssssenns 43
Piezas y materiales para la fabricaciéon de contenedor metalico.........ccceeeeeiieeeiiiieeeccciiee e, 76
Presidn en el interior del contenedor en funcidn del tiempo......cc.eeevciieeiiciiiiiccec e, 79
Cuantificacidn del porcentaje atdmico superficial para la muestra VOX sin erosidn idnica.......... 81

Tabla 10. Cuantificacién del porcentaje atémico superficial para la muestra VOX con erosién iénica. .....81

Tabla 11. Cuantificacién del porcentaje atémico superficial para la muestra TTA sin erosién idnica. ....... 82

Tabla 12. Cuantificacidén del porcentaje atémico superficial para la muestra TTA con erosién idnica. ...... 82

Tabla 13. Cuantificacién del porcentaje atédmico superficial para la muestra TTN sin erosidn idnica. ....... 83

Tabla 14. Cuantificacién del porcentaje atdmico superficial para la muestra TTN con erosidn idnica....... 83



Capitulo 1. Introduccion

1.1 Antecedentes

1.1.1 Energias renovables como solucién ecoldgica a la demanda eléctrica actual

El ser humano se ha visto rodeado de una gran variedad de articulos y dispositivos electrdnicos los cuales
han traido comodidad y beneficio al estilo de vida actual. Componentes electrénicos como transistores,
capacitores y baterias se encuentran presentes en una gran cantidad de dispositivos electrénicos
(celulares, computadoras, televisiones, etc.). En un lapso de tiempo relativamente corto la poblacién
mundial ha aumentado de los 3 billones (3x10°), en 1960, hasta los 7.5 billones en 2017 (Letcher 2014;
Lucia 2017). Esto ha traido consecuencias, entre las cuales se encuentra la necesidad de incrementar la
energia producida para satisfacer el consumo actual. Al presente, la produccién de energia en el mundo
proviene de fuentes primarias como petrdleo, carbdn, gas natural, fuentes nucleares, etcétera; siendo el
carbén y el petrdleo las que mayor energia aportan. La energia se utiliza principalmente en el sector
industrial, el transporte y la produccién de electricidad, hablando en términos generales (Letcher 2014).
Otra consecuencia importante del aumento de la poblacidn es el impacto ecolégico. El cambio climatico
estd directamente relacionado con la alta demanda energética debido al aumento de diéxido de carbono
(CO,) que se genera al quemar petrdleo, carbdn y gas natural. Los niveles de CO, en la atmdsfera han
pasado de 315x10° a 406.42x10° partes por milldon (ppm) en las dltimas décadas (1957-2017),
produciendo un incremento acelerado de la temperatura global y el deshielo de los polos; y por ende, la
expansion de los océanos (Theo Stein, 2017.; “Cambio Climatico,” 2018.). Como respuesta la Organizacion
de las Naciones Unidas (ONU) ha propuesto instrumentos juridicos, como el Protocolo de Kyoto y el
Acuerdo de Paris con la finalidad de disminuir las emisiones de gases de efecto invernadero y desacelerar
el incremento de la temperatura global al unir esfuerzos entre naciones (“Cambio Climatico,” 2018.). La
International Energy Agency (IEA) sefiald que en el 2016 la produccion de electricidad y calor
contribuyeron un 42% a las emisiones de CO; en todo el mundo; esto se debe a que 67.3% de la energia
eléctrica producida proviene de petrdleo, carbon y gas natural (“CO2 Emissions Statistics,” 2018.;
“Electricity Statistics,” 2018.). Por otro lado, las fuentes de Energias Renovables (ER) (hidroeléctrica, solar,
edlica y geotérmica) aportan solamente 22.2% en la produccién de electricidad mundial, sin contemplar
la energia nuclear. Emplear ER resulta atractivo ya que no hay emisiones de CO; y prometen ser una opcion

mas amigable con el ambiente.



1.1.2 Baterias como sistemas de almacenamiento de energia para las energias renovables

Es necesario tener en cuenta ciertos aspectos técnicos para aumentar el porcentaje de produccion de
electricidad con ER. El modo tradicional de operacidn de las redes eléctricas consiste en un balance entre
generacidn y consumo; en otras palabras, se rige bajo el concepto de oferta y demanda. La electricidad
generada debe ser entregada inmediatamente y debe haber un equilibrio entre gasto y produccion (Zhang
et al. 2018). Para la produccion de energia eléctrica las ER dependen de dos retos: los equipos de
recoleccion de energia (como paneles fotovoltaicos, colectores solares, aerogeneradores, etc.) y de las
condiciones climaticas (dias nublados, lluvias, intensidad del viento, entre otros). Es decir, la produccion
de energia eléctrica con ER resulta ser variable con respecto al tiempo atmosférico, y por lo tanto se
requiere de sistemas de almacenamiento de energia (SAE) que permitan una entrega constante de energia
eléctrica independientemente de las condiciones meteoroldgicas. Este es un requisito trascendental para

que las ER se apeguen al modo de operacion de las redes eléctricas.

Los SAE se pueden clasificar en grupos segun su principio de funcionamiento: mecanicos, quimicos,
electroquimicos, eléctricos y térmicos (Tharumalingam, Dusseault, and Fraser 2019). Cada uno de los
sistemas mencionados posee ciertas caracteristicas como tiempo de vida, ciclos de uso, densidad de
energia, densidad de potencia, etc.; la eleccidn del sistema depende del objetivo que se deseé alcanzar.
Las baterias (sistema electroquimico) resultan ser una buena opcién para ser acopladas a los equipos de
coleccion de energia eléctrica debido a que poseen altas densidades de energia, ademas de ser eficientes,
faciles de usar y portatiles. La idea de acoplar baterias a sistemas de recoleccién de ER es almacenar la
energia eléctrica sin importar el tiempo atmosférico y ser suministrada en funcién de la demanda. De esta
manera existiria una ruta confiable para suplir la demanda energética de la poblacién minimizando las
emisiones de CO,. Hasta este punto se ha mencionado la importancia de la disminucién de emisiones de
CO, y como puede ser logrado por medio de ER; he aqui que las baterias son componentes valiosos para
aprovechar eficientemente las ER. No obstante, las baterias no solo son de relevancia para la disminucion

de CO,, también son de gran importancia para el desarrollo tecnolégico en otras areas.

1.1.3 Detalles técnicos fundamentales para el desarrollo de baterias.

Tomando como premisa la idea de usar baterias en sistemas de ER, hay que considerar que la capacidad o

densidad de energia es la capacidad en peso de una bateria y estad dada por la masa y naturaleza de los
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electrodos, mientras que la potencia especifica se entiende como la potencia de salida de la bateria
dividida por su masa y esta depende en mayor medida de la conductividad idnica del electrolito; por lo
qgue el desempeiio final de la bateria dependerd tanto de los materiales utilizados como de su
configuracion geométrica, es decir, su volumen. Dado que las baterias estan condicionadas por las bajas
conductividades idnicas de sus electrolitos, en el orden de los uS/cm, la solucién al problema anterior
estara dada por el uso de baterias de volumen considerable para altas cargas eléctricas. Considerando que
una bateria puede contener una cantidad definida de celdas con la intencién de alcanzar un voltaje
(conexidn serie) o corriente (conexion paralela) para ser aplicada en sistemas de recoleccion de ER;
entonces cuando se trata de aumentar la potencia especifica, hablando en términos de disefio, costo y
eficiencia, es preferente tener un electrolito con una conductividad iénica que se encuentre al menos en
el orden de los mS/cm (Vereecken 2016). Tener conductividades idnicas altas permitira tener una potencia
especifica igual a las baterias de 4acido sulfurico, permitiendo asi altas cargas eléctricas, pero con un
volumen reducido como consecuencia de usar un menor nimero de celdas o celdas mas compactas. Por
lo tanto, uno de los principales retos en las baterias para ser aplicadas en los sistemas de recoleccion de

ER es mejorar la conductividad idnica del electrolito a temperatura ambiente.

1.1.4 Una nueva generacion de baterias: Baterias de Estado Sélido.

Antes de entrar en la temdtica principal del presente trabajo empezaremos por realizar un analisis
retrospectivo hasta llegar al estado actual de desarrollo de las baterias. Los primeros experimentos
electroquimicos fueron realizados por William Gilbert a inicios del siglo XVII, pero no fue hasta el afio 1800
que se invento la bateria por Alessandro Volta (Fricke, 2007). Desde entonces se ha desarrollado una gran
variedad de baterias para aplicaciones especificas, como la pila de plomo-acido en 1859, que fue la primera
pila recargable. Siguieron las baterias de Zinc-Carbon (primera pila seca, 1867) y niquel-cadmio (primera
pila alcalina, 1899); donde estas se caracterizan por necesitar poco mantenimiento. La necesidad de tener
pilas recargables para sistemas de alimentacion ininterrumpida motivé a que se desarrollaran diversas
baterias a lo largo del siglo XX; tales como la bateria de niquel e hidruro metdlico en 1980, la bateria de
litio en 1970 y una version mejorada de esta en 1990. Estas uUltimas han sido de gran interés ya que el litio
es el metal mas ligero, posee el potencial electroquimico mas alto y proporciona la mayor densidad de
energia por cantidad de peso (“Is Lithium-lon the Ideal Battery?,” 2010.). Actualmente las baterias de
iones de litio resultan ser la mejor opcidn en baterias recargables, siendo ideales en dispositivos como

laptops y celulares, asi como en automaviles eléctricos (Linden et al. 2001). Sin embargo, estas baterias
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deben ser operadas bajo estrictas condiciones para evitar riesgos a la salud y seguridad. El electrolito de
la bateria (encargado del transporte idnico) estd en fase liquida y al llegar a temperaturas por arriba de
75°C puede producir fugas, con el riesgo que ocurran corto circuitos durante cargas/descargas rapidas,

dando como resultado un alto potencial de explosién e incendio.

Distintos materiales y disenos se han experimentado en baterias de iones de litio para reducir los riesgos
de explosidn, en donde los electrolitos de estado sélido resultan ser la opcién mds prometedora ya que
no son materiales organicos. La idea de un electrolito sélido fue propuesta en 1972 por Michel Armand
pero fue hasta 1978 donde junto con Duclot, utilizaron el polimero éxido de polietileno como electrolito
conductor de litio (Mauger et al. 2020). Desde entonces, una serie de electrolitos como ceramicos, vidrios
y sulfuros han sido desarrollados como conductores idnicos para las ahora conocidas Baterias de Estado
Sélido (BES). De manera simultanea, también se dedicaron esfuerzos a desarrollar electrolitos sélidos de
pelicula delgada como respuesta a la miniaturizacién de dispositivos electrdnicos. La primera categoria de
electrolitos de pelicula delgada tuvo lugar en los afios 80, teniendo como protagonistas al LisN y los
sulfuros. Durante los siguientes 20 afios, segunda categoria, el oxinitruro de litio y fésforo (LIPON) ha sido
utilizado en la actualidad en baterias flexibles comerciales; mientras que la tercera categoria, desde el afio
2010 a la actualidad, involucra materiales con estructura perovskita los cuales presumen de poder ser
sintetizados en pelicula delgada, tener una gran estabilidad, bajas energias de activacion (0.3 eV) y alta
conductividad idnica (1x103S/cm). Los avances en desarrollar electrolitos sélidos de pelicula delgada se
deben a progresos en las técnicas de sintesis por PVD (“Physical Vapor Deposition”) y CVD (“Chemical

Vapor Deposition”) (Liang et al. 2019).

Como se puede ver, los avances cientificos han permitido desarrollar una variedad de electrolitos que
sirven en las BES, asi como electrolitos de pelicula delgada para la fabricacion de Baterias de Estado Sélido
de Pelicula Delgada (BESPD) con la intencidn de resolver la problematica a los riesgos de explosion. Estas
baterias poseen largos ciclos de vida, tamafio reducido, baja autodescarga, gran densidad de energia y
mayor estabilidad térmica en comparacién con sus antecesoras (Dirican et al. 2019b; Takada 2018).
Actualmente las BES y BESPD presentan caracteristicas ideales para ser acopladas a sistemas de
recoleccion de ER, sin embargo, su desarrollo es aun incipiente y es necesario identificar los principales

retos tecnolégicos para llevar a cabo dicha labor.

Como se menciond, tanto la conductividad del electrolito, como la configuracidon geométrica de la bateria
son factores clave que determinan su desempeno. Las BESPD se caracterizan por tener su electrolito sélido

y/o electrodos con un espesor en el orden de los micrometros (incluso nanémetros). La ventaja del uso de
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la configuracién en pelicula delgada es que aumenta el area de los electrodos, disminuyendo su resistencia
eléctrica, y al mismo tiempo reduce la seccidn transversal del electrolito, aumentado su conductividad. En
las BESPD la posibilidad de recombinacién de iones en el electrolito y la resistencia idnica son menores
como consecuencia de la distancia reducida entre electrodos. También se mejora el tiempo de
carga/descarga debido a que los iones tardan menos en viajar entre electrodos. Las BESPD tienen la
ventaja de que pueden adquirir diversas formas y tamafos debido a las dimensiones reducidas de las
mismas, por lo que pueden ajustarse al disefio de un dispositivo en especifico. Esto ultimo les confiere
versatilidad para ser aplicadas en tarjetas inteligentes, sensores inaldmbricos y dispositivos médicos como
desfibriladores y estimuladores neuronales, entre otros (Jones et al. 2012; Dudney 2008). Por lo tanto,
esta configuraciéon de baterias tendra su principal aplicacién en diversos dispositivos de tamafio reducido,
como dispositivos electronicos portatiles, aunque no estan excluidas de ser utilizadas en sistemas de
recoleccion de ER. Cabe mencionar que la mayoria de las BES y BESPD conducen iones de litio en su
electrolito, y aunque el litio les confiere ciertas virtudes como las que se mencionaron previamente, resulta
conveniente tener baterias basadas en la conductividad de otros iones debido a la creciente demanda de
compuestos de litio que ha elevado los precios de los mismos y, por ende, el precio de las baterias (Martin
et al. 2020). Por lo tanto, el reto no solo es aumentar la conductividad idénica de un electrolito sélido a
temperatura ambiente, sino también desarrollar electrolitos que permitan el paso de iones distintos al

litio.

1.2 Justificacion

El tema principal que se abordara en la presente tesis esta dirigido al desarrollo de BES utilizando las
capacidades que brinda la nanotecnologia. Especificamente, el perfeccionamiento de los electrolitos
solidos para su uso en BES. Se abordara la tematica de las BESPD, enfocandose en la problematica de
encontrar un electrolito sélido éptimo, asi como una técnica experimental que sea capaz de producir este

electrolito en espesores ultradelgados y con buen control en composicion y estructura.

Para ello, después de una intensa revision bibliografica, se propone como el electrolito ideal el cerdmico
Bismuto-Vanadato de Cobre (BICUVOX) debido a sus propiedades estructurales y alta conductividad idnica
de oxigeno. Asimismo, se propone que la técnica que deberd emplearse sera depdsito por capa atdomica
(ALD por sus siglas en inglés). La eleccién de la técnica ALD radica en la alta conformalidad de las peliculas

que produce y el control preciso a nivel sub-nanémetrico de su espesor de una manera muy reproducible,
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lo que permitira tener dispositivos de dimensiones menores a 100 nm. Ademas, la naturaleza del
crecimiento de materiales capa a capa por la técnica ALD resulta conveniente para la sintesis del cerdmico
BICUVOX ya que este presenta una superestructura laminar tipo “sandwich” conocida como fases
Aurivillius. Lograr sintetizar peliculas delgadas del material BICUVOX por ALD depende del conocimiento
de las propiedades fisicoquimicas de los precursores involucrados, ya que solo bajo ciertas condiciones
especificas se lograra la sintesis del material. Debido a las circunstancias actuales de la pandemia por
COVID-19, el trabajo se ha limitado Unicamente a la sintesis y caracterizacion del 6xido de vanadio (VOXx)
y de forma adicional se hardn tratamientos térmicos en ambientes oxidantes y reductores (aire y nitrégeno
respectivamente) para conocer los posibles éxidos de vanadio que se pueden obtener; ademas de
contener las bases técnicas y tedricas indispensables para poder obtener peliculas delgadas de BICUVOX

por ALD en trabajos futuros a partir del material VOx obtenido.

1.3 Hipotesis

Dado que ALD es una técnica que permite el crecimiento a nivel atémico, es decir, capa a capa, ella nos
permitira producir peliculas ultradelgadas de complejos oxidados con estructura laminar natural, como lo
son las fases de Aurivillius. Los materiales asi crecidos podrian encontrar una amplia gama de aplicaciones,

por ejemplo, como electrolitos de estado sélido.

1.4 Objetivo general

Sentar las bases tedricas y practicas para producir un material que presente fases de Aurivillius por ALD.

1.4.1. Objetivos especificos

Establecer las bases para depdsito reproducible y eficaz de peliculas delgadas de BICUVOX mediante ALD
en el equipo BENEQ TSF 200.



1.5 Metas

Adaptacién de recetas reportadas en la literatura para depositar oxido de vanadio para ser

implementadas en el equipo BENEQ TFS 200.

Adaptacién de recetas reportadas en la literatura para depositar oxido de bismuto.

Adaptacién de recetas reportadas en la literatura para depositar oxido de cobre.

Producir 6xidos complejos Bi-Va mediante ciclos alternados de (a) y (b).

Dopaje de los éxidos de Bi-Va mediante la incorporacion de ciclos de (c).

Depdsito de contactos metdlicos para mediciones de impedancia, galvanostdticas vy

cronoamperomeétricas.



Capitulo 2. Marco tedrico

Como se ha planteado en el capitulo anterior, el trabajo experimental de esta tesis esta dirigido a la sintesis
de VOx por ALD como un material constituyente del ceramico BICUVOX para la innovacién en BESPD; por
lo tanto, es fundamental que en este capitulo se expongan los principios bdsicos de las baterias y los
electrolitos existentes. Haciendo énfasis en los electrolitos sélidos y sus mecanismos de conduccién idnica,
se evidencian los cerdmicos mas destacados como conductores idnicos, poniendo especial interés en la
alta conductividad idnica del ceramico BICUVOX debido a sus propiedades estructurales. Por ultimo, se
describen los fundamentos tedricos y técnicos mas importantes de la técnica ALD ya que es indispensable
tanto para la sintesis de VOx, como para establecer los fundamentos bdsicos para sintetizar BICUVOX en

futuros trabajos.

2.1 Principios basicos de operacion y fabricacidon de baterias

Los constituyentes fundamentales de una bateria son tres: el anodo, el catodo y el electrolito. Durante la
descarga, el anodo sufre un proceso de oxidacidon en donde libera electrones e iones; los electrones
pueden viajar a través de un circuito externo y al mismo tiempo los iones viajan a través del electrolito.
Los iones que provienen del proceso de oxidacion del anodo viajan hasta llegar al catodo a través del
electrolito debido al potencial de reduccién que existe entre los electrodos. Hay que recordar que el
electrolito no permite el paso de los electrones en si. El cdtodo cumple la funcién de almacenar tanto los
iones que viajaron por el electrolito, como los electrones que atravesaron el circuito externo. Durante la
carga de la bateria ocurre el proceso inverso, donde los iones y los electrones regresan al dnodo (J. G. Kim
et al. 2015). Por lo anterior una bateria recargable debe utilizar procesos de oxidacién-reduccion

altamente reversibles (ver Figura 1).

El parrafo anterior describe a grandes rasgos los procesos que ocurren en una bateria, no obstante, es
importante mencionar algunas particularidades que son esenciales al momento de fabricar una bateria.
Para que en una bateria exista una transferencia de carga a causa de los electrodos, la bateria debe de
estar en un estado de desequilibrio termodinamico, es decir, un exceso de energia libre de Gibbs. Este
exceso propicia una reaccion redox espontanea en la bateria la cual es responsable de la transferencia de
carga eléctrica en un circuito externo. Las reacciones redox inducen un cambio en la energia libre de Gibbs,

y a su vez, un cambio en el potencial del electrodo. Es por esto que, durante la descarga, el voltaje de una
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bateria comienza a decaer ya que dicho voltaje esta directamente relacionado con el potencial de los

electrodos (Zschornak et al. 2019).

El tiempo de descarga en las baterias depende en gran medida de dos factores: la densidad de energia 'y
la densidad de potencia. La densidad de energia (Wh/kg) se puede entender como la capacidad de
almacenamiento de energia que tiene una bateria y a menudo estad determinada por la capacidad de
almacenamiento de iones moviles en los electrodos y por el potencial de descarga de la celda. Por otro
lado, la densidad de potencia (W/Kg) se entiende como la rapidez con que la bateria entrega la energia
almacenada y puede ser modificada de acuerdo al area superficial y espesor de los electrodos. Por
ejemplo, la densidad de energia aumenta mientras que la densidad de potencia disminuye cuando se

aumenta el espesor de los electrodos (C. Liu, Neale, and Cao 2016; Mei et al. 2019).

Otro componente indispensable en las baterias es el electrolito. Consiste de un medio liquido o sélido que
permite la migracion y difusidon de iones a través del mismo y a su vez bloquea el paso de electrones
(Zschornak et al. 2019). Existen distintos tipos de electrolitos para aplicaciones especificas, por ejemplo,
se encuentran los electrolitos liquidos organicos e inorganicos, los electrolitos sélidos poliméricos e
inorganicos y los electrolitos de sistemas hibridos. No obstante, cada tipo de electrolito puede tener sus
propias ventajas y desventajas en cuanto a su estabilidad, brecha de energia prohibida éptica (BG, por sus
siglas en inglés) y conductividad idnica se refiere, por lo que se debe tener a consideracion durante el
diseio y fabricacidn de una bateria. Por ejemplo, en el caso de los electrolitos organicos, si el potencial
quimico del anodo se encuentra por arriba del LUMU (orbital molecular desocupado de menor energia),
el electrolito sufrird un proceso de reduccién cuando este en contacto con el anodo. Por otro lado, si el
catodo tiene un potencial quimico por debajo del HOMO (orbital molecular ocupado de mayor energia),
el electrolito sufrira un proceso de oxidacién cuando este en contacto con el catodo. Esto establece que la
diferencia de potenciales quimicos en el anodo y en el catodo debe ser menor o igual al BG del electrolito
(ta — pe £ Eg) (Goodenough and Kim 2010). Es en este caso donde las BES y BESPD salen a relucir gracias a

su gran estabilidad.

En resumen, para fabricar una bateria es necesario considerar los siguientes factores clave para que dicha

bateria pueda funcionar.

e Debe existir un potencial de reduccidn favorable entre los electrodos a utilizar que propicie la

liberacion de iones y electrones en el anodo.
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® El electrolito debe permitir el paso del ion liberado en el punto anterior y bloquear la

conductividad electrdnica; esto para evitar corto circuito.
® El paso de iones a través del electrolito debe ser con baja resistividad.

En otras palabras, la eleccién de los electrodos se encuentra sujeta a los iones que pueda conducir el
electrolito. Cabe mencionar que todas las consideraciones previas no solo aplican para las baterias

convencionales, sino también para las BES y BESPD.

En este mismo sentido, la motivacién por la cual se han dedicado esfuerzos de investigacion y desarrollo
cientifico en torno a las BES y BESPD es debido a que estas baterias podrian alcanzar densidades de energia
y potencia muy altas en comparacién con las baterias convencionales actuales, ademds de poseer un
electrolito en estado sélido que les confiere mayor estabilidad y un bajo riesgo de inflamacion. En la Figura

1 se observa de forma esquematica una BES de iones de litio.

Charging Process
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Figura 1. Esquema de la movilidad de iones de Li+ y electrones durante la carga y descarga. Se ejemplifica con algunos
electrodos y electrolitos que son utilizados para BES.

El electrolito ha sido el principal obstaculo para lograr BES eficientes, por tanto, la discusidn se centra en
la optimizacién de este componente. El electrolito sélido puede ser cerdmico, cristal, polimero o un
hibrido. Aunque existen gran variedad de electrolitos sdlidos, los mas utilizados al momento son los

compuestos de litio debido a sus altas conductividades a temperatura ambiente (1x102S/cm) (Patil et al.
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2017; Dirican et al. 2019a; Wu et al. 2019) y alrededor de 8x107 S/cm para baterias de estado sélido de
pelicula delgada (BESPD) (Correia 2013; Ulusoy et al. 2018). A pesar de que actualmente las BES a base de
litio son el foco de atencidn, éstas aun no son perfectas. Algunos inconvenientes que presentan son la
degradacion de los electrodos en los procesos de carga y descarga, la inestabilidad del electrolito al estar
bajo potenciales de reduccion altos a causa de los electrodos (Kasemchainan and Bruce 2018), la
recombinacién de los iones en el electrolito, asi como el aumento continuo del precio del litio. Esto son

algunos porqués en la investigacion de un conductor iénico que pueda sustituir al litio en las BES.

Hasta este punto se ha podido identificar que el principal material a optimizar en las BES y BESPD es el
electrolito sdlido. Por lo tanto, en las siguientes secciones se profundizard en los mecanismos de
conduccidén de electrolitos sdlidos y se argumentara la eleccién del ceramico BICUVOX como electrolito

idéneo.

2.2 Definicion de electrolitos sélidos

Los electrolitos sélidos son materiales que permiten, al igual que los electrolitos en fase liquida, la
conduccién idnica a la vez que bloquean la conduccidn de electrones. La conductividad idnica en los sélidos
cristalinos se debe a los defectos de red del mismo; la conductividad tiende a aumentar en funcidn de la
temperatura de acuerdo a la ley de Arrhenius (Tuller 1994). Para entender la movilidad de iones en un
electrolito sdélido, es necesario catalogar dichos iones como particulas clasicas que se mueven a través de
vacancias (defectos Schottky) y sitios intersticiales (defectos Frenkel) con un tiempo de residencia y tiempo
de vuelo entre defectos. El tiempo de residencia se refiere al tiempo que dura un ion en un defecto,
mientras que el tiempo de vuelo se refiere al tiempo que le toma a un ion moverse entre defectos. A modo
de ejemplo, en la Figura 2 se representan las vacancias y sitios intersticiales del cloruro de sodio (NaCl)

(Foll 2019).
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Figura 2. Representacion esquematica de los defectos puntuales de red (vacancias y sitios intersticiales) presentes
en el NaCl.

Los mecanismos de transporte que involucran vacancias y sitios intersticiales se consideran de baja
energia. Por otro lado, los mecanismos de intercambio y de intersticialidad se consideran de mayor energia
ya que el primero de ellos consiste en el movimiento de iones por intercambio con iones vecinos, mientras
que en el segundo mecanismo los iones en movimiento golpean otro atomo desplazandolo a un sitio

intersticial. (Tuller 1994).

En los electrolitos solidos, los iones mdviles pueden transportarse hasta en 3 dimensiones dependiendo
de la estructura del material. Dicha movilidad es estimulada aplicando un campo eléctrico externo
produciendo la conduccidn idnica. También al considerar el transporte de iones en el sélido se debe
considerar la difusién idnica, la cual ocurre cuando existe un gradiente o un potencial quimico en el
electrolito. Como resultado de este gradiente se genera un movimiento idnico espontaneo de una region
de mayor concentracion a una de menor de las especies difundidas. La difusién obedece la ley de Fick,

mientras que la conductividad idénica obedece la ley de Ohm (Sunandana 2015).

Como ya se menciond, la movilidad iénica depende de la concentracién de especies moviles (vacancias y
sitios intersticiales) que existan en el electrolito sélido. Algunos materiales contienen una baja
concentracion de especies méviles a temperatura ambiente (como el NaCl estequiométrico) y una practica
comunmente usada para aumentar su concentracion es dopar con aniones aliovalentes. Cuando se dopa,

se sustituyen iones del material por iones con carga distinta y para mantener el balance de cargas en el
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solido, se forman tanto vacancias como sitios intersticiales idnicos en su estructura aumentando la

concentraciéon de especies moéviles.

Cuando se realiza un dopaje de cationes aliovalentes, existen 4 mecanismos idnicos fundamentales para
balancear las cargas en una estructura. Al dopar con cationes con estado de oxidacién mayor se crean
vacancias de catién (1) o sitios intersticiales de anion (2), mientras que al dopar con cationes con estado
de oxidacién menor se crean sitios intersticiales de catién (3) o vacancias de anién (4) (Bruce 1995). Estos
mecanismos también se pueden identificar como defectos puntuales en sales estequiometrias sin ser
dopadas (Figura 2). En la Figura 3 se observa una sal dopada en donde se genera una vacancia de catién al

ser dopada con un catiéon de mayor estado de oxidacién.

- Vacancia
: de catién
I‘ Cation con
estado de
_ - -T T oxidacién mayor
]

@
X
0}
&-@

Figura 3. Vacancia de catién generada a partir del dopaje de un catidon con mayor estado de oxidacién en la red
cristalina.

Un concepto importante para entender la conduccién idnica es el de energia de activacion, E,, la cual,
bajo este contexto, representa la facilidad de que un ion pueda desplazarse a través de los defectos
puntuales en un electrolito sélido. La expresidon de Arrhenius para la conductividad se presenta en la

ecuacion 1.

o= Ae(_%) (1)

Donde o es la conductividad idnica, A es un prefactor, R es la consante de los gases y T la temperatura en
grados Kelvin. En la practica, se suele graficar In (¢) vs T~ 1y se determina la pendiente; dicha pendiente

es la E, del material estudiado. Un desarrollo exhaustivo de las energias y entalpias (motion enthalpy,
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barrier energy, relaxation energy, trapping enthalpy, etc.) involucradas en la E4en diversos casos se puede

encontrar en el libro Solid State Electrochemestry de Bruce Dunn (Bruce, 1995).

2.3 Ceramicos como electrolitos solidos

Dentro de los electrolitos sélidos existentes (ceramicos, cristales y polimeros), el interés que existe por los
conductores idnicos cerdmicos radica en sus buenas propiedades mecanicas y su gran estabilidad quimica
y térmica, comparado con los no-ceramicos. En la Figura 4 se observa una grafica de distintos materiales
conductores cerdmicos en funcién de la temperatura (Elder, Cumming, and Mogensen 2014). Los
materiales como circonia estabilizada con itria (YSZ) y ceria estabilizada con gadolinio (CGO) son
ampliamente usados en celdas de combustién de oxigeno debido a sus altas conductividades idnicas a
temperaturas elevadas. El YSZ presenta su maxima conductividad idnica a una temperatura de 1000° C la
cual es de 0.2 S/cm (Kilner, Druce, and Ishihara 2015; Elder, Cumming, and Mogensen 2014; Jaiswal et al.
2019), mientras que el gadolinio dopado con ceria (abreviado como GDC) es ligeramente superior a dichas
temperaturas. Sin embargo, a bajas temperaturas sus conductividades ya no son tan notables, limitando

su uso en BES.
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Figura 4. Grafica de Arrhenius que muestra la conductividad idnica de materiales ceramicos.
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En la literatura reciente se pueden encontrar trabajos relacionados a la mejora de la conductividad idnica
en YSZ y GDC. Por ejemplo, Gu Young Cho y colaboradores optimizaron la concentracidn de dopaje con el
propdsito de aplicacién en celdas de combustible en pelicula delgada. Ellos utilizaron la técnica de ALD
mejorado por plasma y variaron la concentracion de Y,0s; desde 4.9% hasta 32.1% en donde se reporté
una densidad de potencia maxima de 180 mW/cm? con 10.7% de dopaje a 450°C. En dicho trabajo no se
reportaron valores de conductividad y la potencia maxima encontrada se asocia a una mayor
concentracién de defectos en el material, los cuales son vacancias de oxigeno (Cho et al. 2019). En otro
trabajo, Perin et al. (2019) crearon peliculas delgadas de un nanocomposito de YSZ y GDC para aumentar
la conductividad idnica a bajas temperaturas. Se reportaron conductividades mayores 5x103S/cm a 500°
C con una energia de activacion de 0.55 eV. De manera similar, Jee et al. (2014) sintetizaron un electrolito
compuesto por una bicapa de YSZ y GDC con aplicaciones en celdas de combustion de oxigeno. En este
ultimo trabajo no se reportan conductividades idnicas, no obstante, se concluye que la pelicula de YSZ
funge como una capa protectora para el GDC evitando que se reduzca en el lado del dnodo. Los anteriores
son algunos ejemplos entorno a la investigacién del uso del YSZ y CGO como electrolitos sdlidos, y la
conclusién importante es que la conductividad idnica de estos materiales tiende a ser muy baja conforme
se aproxima a temperatura ambiente. En la Figura 4 se puede observar que el material que sobresale en
gran medida en comparacion con el YSZ y el CGO, es el BICUVOX y presenta una conductividad muy

superior a los anteriores al ser comparados a bajas temperaturas.

2.4 La potencial aplicacion del BICUVOX como electrolito en las baterias de
estado sélido

BICUVOX es el nombre con el que se conoce al vanadato de bismuto dopado con cobre. Como ha sido
mencionado, excede por mucho la conductividad iénica del YSZ y del CGO al ser usado a bajas
temperaturas, por lo cual es un candidato viable a ser usado en BES. Pertenece a la familia de los ceramicos
de BIMEVOX, donde ME es un catién metdlico (Li*, Cu*, Co?*, Ni%*, Zn%, Fe®*, AI**, Ti*, Zr**, Ge*, Sn*, Pb*,
Nb®*, etc.) que sustituye al V** en la estructura del vanadato de bismuto. Este tipo de ceramicos se
caracterizan por tener una superestructura de enlaminados de perovskita y oxido de bismuto (Figura 5),
los cuales también se conocen como fases Aurivillius. Dichas fases se rigen por la formula BizA;-1B1030+3
donde n se refiere al nimero de capas de perovskita (A,-1B,0sn+1)? que se encuentran entre dos hojas de
6xido de bismuto (Bi,0,)**y, Ay B, se refiere a una variedad de cationes que pueden ser utilizados (A= Na,

K, Ca, Sr, Bi, etc.; B = Fe, Cr, Ti, V, Mo, etc.) (Kendall et al. 1996).
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Figura 5. Representacion esquematica de las fases Aurivillius. La estructura cristalina hace referencia a un ensamble
tipo “sandwich” donde el “pan” estd formado por una capa de 6xido de bismuto (esferas naranjas y rojas para el Bi
y O respectivamente) y el “contenido” estd formado por capas perovskita (a) =2, b) =3 y c) =4 capas). Las esferas color
amarillo representan cationes A de mayor tamafio que los cationes B (esferas azules), donde estos ultimos se
encuentran en los sitios octraedrales de oxigeno. (Olivera et al. 2007).

El vanadato de bismuto (BIVOX) entra en la clasificacion de fases Aurivillius y que, ademas de poseer
vacancias de oxigeno intrinsecas asociadas a los oxigenos apicales de los espacios octaédricos, su
conductividad idénica aumenta en funcién de la temperatura (570° C) al adquirir una fase tetragonal como
consecuencia del desplazamiento dindmico de los iones V>* y el desorden de los sitios de oxigeno apical
en la red perovskita (Bruce 1995). Esta conductividad idnica se observa en mayor magnitud a lo largo del
plano ab en comparacién con la direccién c en la red cristalina, indicador de que los defectos en la
estructura perovskita son los principales responsables de la conductividad iénica (Kendall et al. 1996). La
importancia de sustituir atomos de vanadio por cationes metdlicos se debe a que se puede estabilizar la
fase tetragonal a temperatura ambiente, la cual presenta la maxima conductividad iénica en el material
gracias a la cantidad de vacancias extrinsecas que se generan (Singh et al. 2017); aqui nace la familia de
materiales BIMEVOX. Dicho lo anterior, es posible dopar el material BIVOX con una variedad de cationes

metélicos para generar vacancias de oxigeno, donde el Cu?* proporciona una de las mayores
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conductividades idnicas a bajas temperaturas (300° C) en los materiales BIMEVOX al estabilizar la fase
tetragonal, segun ha sido reportado (Elder, Cumming, and Mogensen 2014). La féormula general del
material BICUVOX es Bi,V1.xCuxOss.15xy como dato importante, al dopar con atomos de cobre, los sitios

octaedrales alrededor de dichos atomos se ven distorsionados.

En la Figura 6 se observan las vacancias de oxigeno generadas en los materiales BIMEVOX al estabilizar la
fase tetragonal. Estas vacancias pueden ser vacancias ecuatoriales (Figura 6a), vacancias apicales (Figura
6b) y/o una mescla de las anteriores (Figura 6¢). Debido a estas vacancias, es posible la conduccién de

iones de oxigeno de acuerdo al mecanismo que se observa en la Figura 7 (Singh et al., 2017).

5

@) P 0
Oxigeno Vanadio Vacancia
(a) (b) (c)

Figura 6. Representacion esquematica del vanadio en el BIMEVOX con vacancias ecuatoriales (a), vacancias apicales
(b) y vacancias mixtas (c).

O Oxigeno @ Vanadio [ Vacancias

Figura 7. Mecanismo de conduccién en BIMEVOX. Las flechas cortas indican el movimiento de oxigeno, las flechas
largas indican la transferencia de oxigeno hacia las vacancias mientras las lineas punteadas sefialan las vacancias
ligadas al vanadio.

Diversos estudios han reportado que el BICUVOX.1 (.1 indica 10% de dopaje de Cu) es uno de los materiales
con mejor conduccion idnica de oxigeno (Kurek, Dygas, and Breiter 1994; Honorato et al. 2014; State

1990), incluso, 2 6rdenes de magnitud mayor que el YSZ. Sin embargo, hay que considerar que dentro de
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la familia de ceramicos de BIMEVOX existen materiales que podrian presentar mejor conductividad
dependiendo de la técnica de sintesis, el tamafio de cristal, las fronteras de grano, espesores, entre otros
factores estructurales que puedan mejorar dicha conductividad (Singh et al. 2017). El BICUVOX resulta ser
altamente interesante ya que presenta mayores conductividades idnicas a 300° C en comparacién con el
YSZ y el GDC; por lo que se convierte en un objeto de estudio valioso para las BESPD y algunas otras

aplicaciones.

Diversas técnicas han sido utilizadas para producir BICUVOX. La técnica de Reaccién de Estado Sélido (SSR
por sus siglas en inglés), la cual es un método de sintesis a altas temperaturas que involucra una mezcla
de reactivos sélidos, es la mads utilizada para sintetizar BICUVOX en polvo (Singh et al. 2017; H. Liu,
Nakamura, and Nakato 2005; Honorato et al. 2014); mientras que el método de coprecipitaciéon quimica
consiste en obtener materiales con dos 0 mas cationes metdlicos en un medio acuoso mediante reaccion
de precipitacién, el cual es menos frecuente para obtener BICUVOX (Jibo et al. 2009). La técnica de ALD
resulta ser una ruta favorable para la sintesis de peliculas delgadas de BICUVOX, sin embargo, al tratarse
de una técnica en suma minuciosa por involucrar un gran nimero de parametros, es de vital importancia
establecer los fundamentos tedricos y técnicos para definir una ruta de sintesis viable para el BICUVOX en

futuros trabajos.

2.5 Oxidos binarios por ALD

Antes de continuar con la tematica principal de este escrito es importante introducir una clasificacién
importante de dxidos, lo cual resulta significativo para aclarar la problemdtica a resolver. Un éxido es un
compuesto quimico formado por dtomos de oxigeno y atomos de algun otro elemento. Si el elemento que
esta siendo oxidado es uno solo le llamamos éxido simple. Ejemplos, éxido de aluminio Al,0s, 6xido de
silicio, Si0,, dxido de circonio ZrO,, éxido de itrio Y03, etc. Existen también los 6xidos mixtos o complejos,
donde el oxigeno oxida mas de un elemento. Se tienen como ejemplos el titanato de bario, BaTiOs,
manganato de lantano La;(MnQ,)s, 6xido de itrio bario cobre, YBa,Cus05, vanadato de bismuto, BiVQ,, etc.
Es importante aclarar que ambos tipos de dxidos tienen aplicaciones en forma de pelicula delgada, por
ejemplo, el YBa;Cus0O; es un oxido superconductor. De las técnicas existentes para sintetizar peliculas
delgadas de 6xidos simples, la técnica de ALD es de las mas utilizadas en la industria de la electrdnica
debido al control nanométrico en el espesor de pelicula ademads de su gran conformabilidad. La técnica de

ALD es comunmente utilizada para sintetizar peliculas delgadas de materiales relativamente simples, es
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decir, constituidas por pocos elementos quimicos, pero poco se ha hecho para producir materiales
complejos. En parte esto se debe a la naturaleza misma del proceso ALD. Para un éxido binario el ciclo de
un proceso en ALD esta constituido por 4 pasos. El primero consiste en exponer la superficie de un sustrato
al precursor deseado en un sistema aislado. Después de la quimisorcién entre el metal del precursor y el
sustrato, en el segundo paso se procede a una purga para eliminar los residuos del sistema. Durante el
tercer paso se inserta un reactante en el sistema el cual propicia la formacién de una monocapa de éxido
en el sustrato, para finalizar con el cuarto paso, el cual es una purga que ayuda a eliminar los residuos
generados en el paso anterior. La Figura 8 representa esquematicamente el proceso de ALD (Knoops et al.

2014).

Dosis de precursor Purga Dosis de reactante Purga
q e .4 + ¥
?\p Precursor Productos de L7 | | \ Reactante Productos de” 7
3, lareaccion % ¢ “ @ la reaccion

88.8888.8.588 b8388383383383( L8338585383353] P323888883955%¢

Figura 8. Esquema del proceso del crecimiento de peliculas delgadas mediante ALD el cual consiste de cuatro etapas
bésicas.

Las metodologias para el crecimiento de peliculas de dxidos metalicos como VOx u Al;03 han sido
ampliamente estudiadas y, usualmente, las recetas para estos ultimos involucran 2 reactivos: el precursor
del metal involucrado y el reactante. La sintesis de VOx por ALD puede resumirse por los pasos de la Figura
8, por lo que Unicamente se tendria que emplear el precursor y reactante apropiados. Si bien ALD ha
probado ser muy efectiva para producir peliculas de metales y éxidos simples, en el caso de éxidos
complejos los ciclos ALD deben ser alterados y hay pocos estudios en cuanto a su aplicacién y limitaciones.
La sintesis de 6xidos complejos por ALD, por ejemplo, BICUVOX, significaria que se necesitan precursores
para Bismuto, Vanadio y Cobre, cada uno de ellos con distintas propiedades fisicoquimicas, lo cual requiere
determinar los tiempos adecuados de insercién y purga, ademas de temperatura y presion, lo cual

complica en gran medida el proceso de sintesis.

Tratando de explicar la dificultad en la sintesis de dxidos complejos por ALD, se detallara el proceso de
crecimiento de peliculas por esta técnica. De los 4 pasos ya mencionados, el paso que involucra al

precursor es uno de los mas importantes. La exposicidon del precursor sobre el sustrato se puede dar de
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diferentes maneras y eso depende en gran medida del tipo de reactor que se esté utilizando. Los sistemas
de ALD mas utilizados en la actualidad son los que involucran un gas de arrastre de N, para el precursor a
través de tuberias metdlicas hasta llegar al reactor (George 2010). Dependiendo del disefio del sistema, el
reactor puede mantener el precursor por un tiempo determinado o dejarlo pasar siguiendo el flujo de N».

La Figura 9 representa ambos sistemas simplificados.

Viélvula

a) N+ Precursor £
— — e

b) N, +Precursor
- o -

Figura 9. Sistemas ALD con valvula entre reactor y bomba de vacio a), y sin valvula entre ellas b).

En la Figura 9a existe una vélvula entre el reactor y la bomba de vacio, la cual permite aumentar el tiempo
de residencia del precursor dentro del reactor. A mayor tiempo de residencia, mayor la probabilidad de
gue exista un choque entre las moléculas de precursor y la superficie del sustrato, mejorando el
rendimiento del precursor y minimizando el gasto del mismo. Sin embargo, en este tipo de sistema el
tiempo de sintesis es mayor en comparacidn con el sistema de la Figura 9b en donde existe un flujo
constante de gas (George 2010). Ambos sistemas permiten la sintesis por ALD y su elecciéon depende
meramente de minimizar el gasto de precursor (Figura 9a) o disminuir el tiempo de sintesis (Figura 9b). El
tipo de sistema ALD que se utilizara en este trabajo de tesis no permite tener control independiente en el
tiempo de residencia, es decir, el representado en la Figura 9b. Cabe mencionar que los precursores se
pueden encontrar tanto en fase gaseosa como en fase liquida y el gas producido a partir de su presién de
vapor es el que termina por llegar al reactor. Claro esta que cada precursor tendra su presién de vapor en
funcién de la temperatura; un ejemplo de esto se muestra en la Figura 10 donde se observa un aumento

en la presion al aumentar la temperatura (Gerald B. Stringfellow 1999).
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TIBGa: Triisopropylgallium

TEAI: Triethylaluminum

TIBAI: Triisobutylaluminum

TIPIn: Triisopropylindium

TEIn: Triethylindium

DMAIH: Dimetylaluminumhydride
TMiIn: Trimethylindium

TEGa: Triethylgallium

TMGa: Trimethylgalium

VAPOR PRESSURE (Torr)

TMAs: Trimethylarsenic
TMAL: Trimethylaluminum

TMIn: Trimethylindium

TMP: Trimethylphosphorus
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Figura 10. Presion de vapor de precursores drgano-metalicos en funcion de la temperatura. A la derecha, se
encuentran los nombres de cada una de las abreviaciones en la gréfica.

Algunos precursores a temperatura ambiente tienen una presién de vapor lo suficientemente alta como
para llegar al reactor sin gas de arrastre, tal es el caso del precursor TMAI o TMA (Trimetialuminio). Hay
que considerar que durante la sintesis por el proceso de ALD, el reactor se encuentra a una presion de
aproximadamente 7.5 Torr y que la presion de vapor del precursor TMAI es de aprox. 10 Torr a
temperatura ambiente; debido a esto se propicia el transporte del gas de TMAI al reactor a causa de la
diferencia de presidn que existe. Sin embargo, existen precursores que necesitan ser calentados para
aumentar su presidn de vapor, pero esto debe ser sin sobrepasar su temperatura de descomposicidn; por
lo que se establece un intervalo de temperaturas en el cual el precursor puede ser calentado (Prasadam,
Bahlawane, Mattelaer, Rampelberg, Detavernier, Fang, et al. 2019; Gerald B. Stringfellow 1999). En caso
de que algun precursor sea calentado por debajo de su temperatura de descomposicién, y aun asi la
presion de vapor no sea lo suficientemente alta como para viajar al interior del reactor es necesario

implementar el gas de arrastre para el transporte de este a la zona de reaccion.
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La quimica del precursor juega un papel importante en el proceso de ALD. El precursor debe de ser volatil
y ser térmicamente estable al mismo tiempo (Leskeld and Ritala 2002), pero hay que considerar que
pueden ser altamente reactivos en atmdsferas ricas en oxigeno, por lo que deben ser almacenados en
contenedores de acero inoxidable sellados con atmdsfera inerte. Los precursores organometalicos estan
sintetizados de tal manera que el enlace entre el metal y el grupo orgdnico pueda ser facilmente disociado.
Para que este enlace se pueda romper, es necesario aplicar la energia necesaria (Putkonen and Niinisto
2005). Durante la sintesis por ALD, el organometalico interacciona con los grupos funcionales de un
material en especifico. Un sustrato tipicamente usado es el silicio, en donde se pueden encontrar grupos
funcionales —OH vy superficies ricas en —H y —O (Waltenburg and Yates 1995); por lo que, si algin grupo
funcional o atomo superficial tiene la energia suficiente para enlazarse a una molécula organometilica en

especifico, se considera un sitio activo superficial.

Una superficie puede contener suficientes sitios activos para ser saturada por un precursor y en otros
casos es necesario aportar energia al precursor para que exista una quimisorcion. Aplicar temperatura al
reactor, y por consecuencia al sustrato, es una manera practica de aportar energia al precursor y favorecer
la quimisorcién en dicho sustrato. En la Tabla 1 se muestra una serie de sintesis de Oxido de Aluminio
(Al,03) por la técnica de ALD utilizando el precursor trimetilaluminio (TMA) sobre diversos sustratos a

distintas temperaturas (Mallick et al. 2019).

Tabla 1. Resumen de sintesis de Al.0s por la técnica de ALD. GPC= Growth Per Cycle.

Material Sustrato Precursor/reactante | Temperatura (°C) Tasa de crfeumlento
(&/ciclo)
AlLO3 Gel de 6xido de TMA/H,0 150 1.29
silicio
Membrana Fosforo negro TMA/O,-Plasma 150-350
de A|203
Al,03 Disco de aluminio TMA/H,0 200 1.06
AlLO3 SnS; TMA/H,0 120 0.05
AlLO3 TiO, TMA/H,0 200 1.1
Al,O3 Grafeno TMA/H,0 100
Al,O; Carburo de silicio TMA/H,0 160
poroso
Al,O; Policarbonato TMA/H,0 80 2.3-2.7

Como puede verse en la Tabla 1, la temperatura aplicada al reactor facilita la quimisorcidn en la superficie
del sustrato a trabajar. Es importante mencionar que la temperatura de reactor no debe superar la

temperatura de descomposicion del precursor a depositar, de lo contrario, dicho precursor sufrira una
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descomposicion antes de llegar a la superficie del sustrato y ocurrird un proceso semejante a la

evaporacién térmica.

Después del proceso de quimisorcion (el cual se refiere al paso 1 del ciclo de ALD), se procede a hacer una
purga en el reactor necesaria para remover la mayor cantidad de precursor no quimisorbido y cualquier
molécula subproducto producida a partir de la reaccidon quimica. Esta purga es indispensable debido a que
en el siguiente paso se introduce un reactante a la cdmara y se desea que dicho reactante interaccione
Unicamente con la nueva superficie del sustrato (ver Figura 8). Si el tiempo de purga no es lo
suficientemente largo, el reactante puede interaccionar con el precursor que quedo libre en el reactor y
ocurrira el proceso de CVD (Chemical Vapor Deposition). La técnica de CVD es muy similar a la técnica de
ALD, sin embargo, en la primera, el precursor y el reactante se encuentran al mismo tiempo en el reactor;
esto conlleva a una reaccion quimica en la superficie del sustrato y en todo el sistema (Carlsson and Martin

2010).

En cuanto al reactante, se pueden utilizar diversas moléculas dependiendo del precursor. En el caso que

se requiera sintetizar peliculas delgadas de 6xidos metadlicos, se requiere de una fuente de oxigeno,
comunmente agua, ozono o plasma de oxigeno. Después de introducir el reactante a la cdmara es
necesario mantener tiempos de purga lo suficientemente largos para que no ocurra un CVD. En la Figura
11 se muestra la conocida “ventana ALD”, la cual muestra la temperatura idonea para que se propicie el

crecimiento de una pelicula delgada (George 2010).
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Figura 11. Comportamiento del crecimiento de una pelicula en funcién de la temperatura. Ventana ALD.



24
En la Figura 11 se muestran cuatro fendmenos no deseados como consecuencia de no elegir una
temperatura de depdsito apropiada. A bajas temperaturas de reactor existe la posibilidad que el precursor
se condense y se forme una capa gruesa en el sustrato. Por otra parte, a bajas temperaturas también, es
posible que el precursor permanezca en fase gaseosa, pero sin obtener la energia suficiente para
adsorberse quimicamente en el sustrato. Una reaccidon incompleta también se puede dar si el reactante
no se enlaza quimicamente al precursor que se encuentra en la superficie del sustrato, interrumpiendo el
ciclo ALD. Para el caso de un reactor con exceso de temperatura, puede ocurrir una descomposicidon
espontdnea del precursor o una desorcién del precursor adsorbido. El intervalo de temperaturas de
trabajo de la técnica de ALD dependera en gran medida de la superficie del sustrato y la quimica del

precursor.

Se han desarrollado estudios referentes a la cinética de reaccién en ALD utilizando diversos modelos y
experimentos en conjunto; por ejemplo, Muneshwar y Cadien reportan un modelo analitico en donde
consideran la fisisorcion, quimisorcion y desorcion de las moléculas en curso (precursor organometalico y
correactante) al interaccionar con diversas superficies generadas durante el proceso de ALD (Muneshwar
and Cadien 2018). Por mencionar algunos de las casos considerados y superficies generadas, existe la
posibilidad de que al no realizar tiempos de purga lo suficientemente largos ocurra una fisisorcion (A*™)
entre una molécula precursora (A%*) y una molécula de dicho precursor quimisorbida a la superficie (A)

(Figura 12).
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Figura 12. Posibles superficies creadas a partir de la interaccion entre una molécula precursora A8y una superficie
con moléculas precursoras quimisorbidas A",

Dependiendo de los coeficientes cinéticos k, es posible que resulte una desorcién de la molécula fisisorbida

A"™ o que se produzca una nueva superficie con terminales A;"¢, la cual es una superficie indeseable en
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el proceso ALD que altera el crecimiento ideal de la pelicula, tendiendo consecuencias en el cambio de la
estructura de la red cristalina y en la tasa de crecimiento. En dicho trabajo, al variar los pardmetros de
temperatura, tiempos de dosis y de purga en el modelo, lograron obtener coeficientes de pegado y tasas
de crecimiento con respecto a la temperatura comparables a resultados experimentales previos con ZrN,
SiN y ZnO por ALD asistido por plasma. De la misma manera, Gakis et al. (2019) desarrollaron su propio
modelo por Dinamica de Fluidos Computacional (CFD) para el crecimiento de alimina por ALD utilizando
agua y el conocido organometdlico TMA, en donde dicho modelo se ajusta apropiadamente a los datos

experimentales.

2.6 Fundamentos para sintetizar BICUVOX por ALD

La discusion previa referente a ALD se ha simplificado para depositar un metal u oxido metalico, lo cual es
indispensable para sintetizar el VOx propuesto en esta tesis. No obstante, el trabajo se complica en gran
manera cuando se consideran los éxidos complejos ya que todas las variables mencionadas deben ser

fisica y quimicamente ideales para 2 o mds precursores involucrados en el ciclo de ALD.

El principal problema de sintetizar éxidos complejos por ALD radica en la incégnita de que los grupos
funcionales que se crean durante la sintesis puedan servir como sitios activos para todos los precursores
involucrados. Es decir, cuando se sintetiza un oxido metalico por ALD, significa que los grupos funcionales
o atomos superficiales sirvieron como sitios activos que favorecieron el crecimiento de dicho material; sin
embargo, cuando se planea sintetizar un dxido complejo incorporando un precursor adicional a un proceso
de ALD ya establecido, se debe de cerciorar de que los grupos funcionales o dtomos superficiales en dicho
proceso también puedan servir como sitios activos para el precursor adicional y favorecer el crecimiento
del 6xido complejo en cuestién. Se ha mencionado previamente que aplicar temperatura al sustrato, y por
ende la superficie del mismo, permite la quimisorcidn de los precursores en turno; aunque, al considerar
una sintesis de dxidos complejos por ALD, la eleccion de la temperatura se acota de acuerdo a la estabilidad
guimica de los precursores involucrados con el fin de encontrar una “ventana” ALD y evitar alguno de los
fendmenos de la Figura 11. En conclusion, para sintetizar BICUVOX por ALD se deben de seleccionar 3
precursores diferentes que aporten V, Biy Cu, que estos sean estables a una temperatura en comun y que
los sitios activos que se forman durante el proceso permitan el crecimiento de peliculas delgadas de

BICUVOX.
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Tomando en cuenta que las “ventanas” ALD de los distintos precursores deben coincidir para el
crecimiento de un dxido complejo para que se propicie el crecimiento capa a capa de la pelicula, se
procedio a la busqueda bibliografica para encontrar los mejores parametros para la sintesis de BICUVOX
por ALD. Es importante recordar aqui que no existe suficiente literatura de ALD para producir éxidos
complejos. Primero, se contempld el trabajo realizado por Stefik et al. (2016). En dicho trabajo se presenta
una metodologia para depositar BIVOX por ALD alternado peliculas de Oxido de vanadio y Oxido de
bismuto a una temperatura de reactor de 130° C utilizando los precursores oxido tri-iso-propoxido de
vanadio (VTOP) y trifenil bismuto (BiPhs) como fuentes de vanadio y bismuto respectivamente. Debido a
la estabilidad del precursor BiPhs, Stefik et al. (2016) realizaron ciclos alternados de los precursores VTOP
y BiPhs debido a las propiedades cataliticas del VTOP para disociar el enlace Bi-Ph del precursor BiPhs. Para
dopar el BIVOX con Cu, se considerd el trabajo realizado por Alnes et al. (2012) en donde se depositan
peliculas de d6xido de cobre por ALD utilizando Acetilacetato de Cobre (Il) (Cu(acac),) como fuente de
cobre. Las peliculas de 6xido de cobre se sintetizaron en un intervalo de temperatura de reactor de 150 a
230°C. Cabe destacar que la diferencia de temperaturas de depdsito entre BIVOX y dxido de cobre (a 150°
C) es de 20°C. Esto es un punto favorable ya que se puede escoger una temperatura de depdsito de 140°
C para el BIVOX y el 6xido de cobre, lo cual modificaria Unicamente en 10° C sus temperaturas de depdsito
originales minimizando el riesgo de que ocurra uno de los fendmenos de la Figura 11. Tomando en cuenta
lo anterior, resulta factible combinar las metodologias de las 2 referencias previas para sintetizar BICUVOX
por ALD a una temperatura de 140°C. Aun asi, se debe considerar que existe la posibilidad de que a 140°

C no existan sitios activos por parte del BIVOX para el precursor Cu(acac),.

Por lo tanto, con base en la literatura y en las observaciones mencionadas en los parrafos anteriores, para
este trabajo resulta conveniente sintetizar VOx a partir del precursor VTOP ya que facilitara la obtencion
del electrolito BICUVOX por ALD en futuros trabajos. Hacer un estudio de las peliculas de VOx por ALD es
de vital importancia para saber qué tipo de estructura atdomica y superficie servird como sitio de anclaje
para los futuros precursores de Bi y Cu. Para determinar la composicidon quimica elemental, la estructura
cristalina, asi como las propiedades morfoldgicas y espesores de pelicula de VOx sintetizado se utilizaron
las técnicas de Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS), Difraccion por rayos X (XRD),
Elipsometria y Microscopia de fuerza atomica (AFM). Es importante mencionar que en la seccidon
DISCUSIONES se desarrolla un andlisis enfocado en identificar como afectan las variables de sintesis, los
tratamientos térmicos y la Erosién Iénica (durante la caracterizacion por XPS) a la composicidon quimica,
estructural y morfoldgica; ademds, se desarrollan una serie de recomendaciones con un fuerte

fundamento tedrico con la intensidn de facilitar la sintesis de BICUVOX por ALD.
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Capitulo 3. Metodologia y materiales

A continuacidn, se presenta una descripcidon generalizada de la metodologia a seguir en el proyecto de
tesis. Si bien ALD es una técnica de depdsito general, su aplicacion depende en gran medida del reactor
utilizado. Es por ello que los resultados encontrados aqui deberan ser extrapolados si estos se requieren
replicar en otros equipos. En el presente trabajo se utilizara el equipo BENEQ TFS 200 que se muestra en
la Figura 13 para sintetizar las peliculas de VOx. El equipo BENEQ TFS 200 es un equipo semi-industrial que
puede alcanzar tiempos de ciclo ALD menores a los 2 segundos, ademas, es ampliamente utilizado para
hacer recubrimientos de alta calidad sobre superficies planas, obleas, objetos a granel porosos y

estructuras 3D complejas.

Figura 13. Equipo BENEQ TFS 200 para el depdsito de peliculas delgadas por ALD.

3.1 Principio de funcionamiento del equipo BENEQ TFS 200

En la Figura 14 se representa de forma simplificada un esquema del diseiio del equipo BENEQ TFS 200. En
el reactor es donde se lleva a cabo la sintesis y esta se encuentra préxima a una bomba mecanica que
puede mantener dicho reactor una presién minima de 7.5 mTorr. Para evitar cualquier tipo de
contaminacidn en las tuberias de gas proveniente del ambiente, todo el sistema se mantiene en una
atmoésfera de nitrégeno producido en un generador de nitrégeno con su respectivo purificador. El equipo
cuenta con cuatro fuentes calientes (FC) que sirven para calentar sus respectivos contenedores metdlicos.
Como ya se menciond en la seccidn 2.5 algunos precursores necesitan ser calentados para aumentar su
presion de vapor y que este mismo pueda ser transportado al reactor con la inercia del flujo de nitrégeno.

También se pueden observar diversas valvulas neumaticas enumeradas del uno al trece, las cuales sirven
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para restringir el flujo del nitrégeno, gas precursor y vapor de agua. Por ultimo, la unidad de suministro de

gas permite el paso individual de los gases involucrados en el proceso hacia el reactor.

Purificador de Generador de
nitrégeno nitrégeno
Bomba
de vacio
% 1
2 3
XD| XD| Reactor
XD 4 > Unidad de

suministro de gas

o

gt

%13

Figura 14. Representacion esquematica del equipo BENEQ TFS 200.

A falta de un contenedor térmico especial disponible, indispensable para el precursor VTOP, se disefidé en
SolidWorks y fabricé un contenedor en los talleres de maquinado fino de CNyN y CICESE. La eleccidn de
fabricar un contenedor y no comprarlo con un proveedor fue para reducir costos y generar el conocimiento
para la fabricacidn de contenedores en casa. Para este proceso se adquirieron piezas ya fabricadas y se les
aplicaron ciertas modificaciones, mientras que otras piezas fueron maquinadas a partir de placas de
aluminio. El proceso y resultado de la fabricacidn, asi como los diseiios y especificaciones de las piezas se

encuentran en el Anexo A.
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3.2 Manipulacién y almacenaje del precursor VTOP

Como se menciond anteriormente, los organometalicos son notablemente sensitivos a ambientes
oxidantes como la humedad en el aire, es por ello que requieren de manejos especiales. El precursor VTOP
gue se muestra en la Tabla 2 se almacend dentro del contenedor térmico fabricado con ayuda de una caja
de guantes marca VAC (Figura 15) con atmdsfera inerte a <1PPM de O, para evitar cualquier tipo de
contaminacion. La caja de guantes es de gran utilidad ya que facilita el almacenamiento de precursores
que pueden ser altamente inestables en ambientes ricos en oxigeno evitando la descomposicion del
mismo y, en algunos casos, la combustion espontdnea. En este caso, el precursor VTOP Unicamente es

sensible a la humedad, por lo que emplear la caja de guantes permite un almacenamiento seguro.

Tabla 2. Condiciones de trabajo para el depdsito de peliculas delgadas por ALD.

. Temperatura de Temperatura de
Material Precursor . .
precursor (Celsius) reactor (Celsius)
Oxido de tri-iso-propoxido
. 45 140
de Vanadio (V) (VTOP)

Figura 15. CAmara de atmosfera inerte marca VAC.

El contenedor con el precursor VTOP se colocé en la FC 2, por lo que las valvulas neumaticas que estuvieron
en funcionamiento fueron el nimero cuatro, cinco, seis, diez y trece. Cabe mencionar que dichas valvulas

se encuentran normalmente cerradas.
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3.3 Proceso ALD en el equipo BENEQ TFS 200

En el equipo BENEQ TFS 200, existen una serie de pasos adicionales a los cuatro pasos principales del
proceso ALD, lo cual asegura un correcto funcionamiento del equipo. Retomando algunas de las ideas
principales de la seccidén 2.5, es necesario incorporar nitrégeno al contenedor metalico para que sirva
como gas de arrastre y que la presién de vapor del precursor VTOP pueda llegar al reactor. Para que esto
ocurra, las valvulas cuatro, cinco y diez se abren simultdneamente por un tiempo determinado y permiten
la entrada de nitrégeno al contenedor. A esta accién se le conoce como “Aumentador de presién”, aunque
se prefiere utilizar la palabra “booster” en inglés. Para este trabajo, el tiempo para el booster fue de 1.5s

mientras que el flujo de nitrégeno fue de 500 sccm.

Después del booster se abre la valvula seis por un tiempo especifico, el cual marca el tiempo de dosis (TD)
de precursor VTOP (primer paso ALD). Para eliminar la mayor cantidad de precursor VTOP en las lineas de
gas, las valvulas cuatro y diez se abren por 1s y permiten el paso de nitrégeno que sirve como gas de
arrastre para el VTOP excedente seguido de un tiempo de purga (segundo paso ALD) de 2s. Estos dos pasos
son muy importantes ya que no solo contribuye a remover el VTOP excedente en el reactor, también lo
hace en las lineas de gas. Después, la valvula trece se abre por un tiempo determinado para que el
correactante, en este caso agua, pueda llegar al reactor (tercer paso ALD). Por ultimo, se realiza una
segunda purga de 2s (cuarto paso ALD) y el ciclo ALD con todos los pasos intermediaros vuelven a empezar
nveces. Un algoritmo detallado de la sintesis por ALD de éxido de vanadio basado en el leguaje del equipo
BENEQ TFS200 se encuentra en la seccién de Anexo D. Es importante mencionar que, durante todo el
proceso de sintesis, no hay una valvula que module el gradiente de gas entre el reactor y la bomba de

vacio, por lo que el equipo BENEQ TFS 200 se considera un sistema ALD de flujo continuo.

De acuerdo a las especificaciones previas, la adaptacidon de la metodologia empleada por Stefik et al.
(2016) al equipo BENEQ TFS 200 se simplifico en gran manera. Los parametros de los pasos intermediarios
explicados previamente se mantuvieron para la sintesis de VOXx. Se establecieron tiempos de purga de 2s
con la intensidn de que el precursor excedente en el reactor fuera removido en su mayoria. El tiempo de
dosis de agua se establecié a 200 ms mientras que el tiempo de dosis de precursor fue variando de acuerdo
de acuerdo al experimento en turno. Como se puede ver en la Tabla 2, el precursor VTOP se calentd a una
temperatura de 45°Cy la temperatura de reactor fue de 140°C. En algunos experimentos, la temperatura
de reactor se aumenté para observar el efecto que tenia en la tasa de crecimiento de VOx. Las Tablas 3 y

5 muestran los parametros de los experimentos realizados siguiendo los pasos del ciclo ALD.
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3.4 Sintesis de oxido de vanadio por ALD

En la Tabla 3 se observan la matriz de experimentos que se llevaron a cabo para determinar una curva de
saturacidn para el dxido de vanadio sobre sustratos de silicio al variar el tiempo de dosis (TD) del precursor
VTOP. En todos los lotes para la sintesis de 6xido de vanadio se implementaron 2000 ciclos y el precursor

VTOP estuvo a una temperatura de 45°C.

Tabla 3. Matriz de experimentos por ALD para sintetizar 6xido de vanadio. Las muestras en los lotes M1-M4 fueron
utilizadas para determinar una curva de saturacion.

TD de
Tiempo de Purga Tiempo de purga 2 | TD de precursor | Temperatura
Lote correactante
1(s) (s) (VTOP) (ms) reactor (C)
(ms)
M1 2 200 2 50 140°
M2 2 200 2 100 140°
M3 2 200 2 300 140°
M4 2 200 2 500 140°
M5 2 200 2 500 140°

Por lote se refiere al experimento que se lleva a cabo en todo el reactor (Figura 16). En la Figura 16 se
muestran en circulos rojos enumeradas las zonas del reactor en donde se colocaron los sustratos de silicio
para la sintesis de éxido de vanadio. La direccidn del flujo de gases indica el camino que llevan los

precursores y reactantes en turno, los cuales entran cercanos a la zona 1 Yy salen cercanos a la zona 3 con

ayuda de una bomba mecdnica.

Direccion de flujo
de gases

Figura 16. Camara del reactor donde se lleva a cabo la sintesis por ALD. Los numeros indican las zonas donde se
colocan los sustratos y la flecha azul a la izquierda sefiala la direccién del flujo de gases.
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Del lote M5 se tomaron tres muestras de la zona 2, y dos de dichas muestras se renombraron de acuerdo
al tratamiento térmico que se sometieron (Tabla 4). La muestra restante se renombré como VOX vy

representa al dxido de vanadio sintetizado sin ningun tratamiento térmico.

Tabla 4. Parametros de tratamientos térmicos para 6xidos de vanadio (TTAy TTN).

Muestra Temperatura Atmosfera Tiempo
TTA 450 °C Aire 1 hora
TTN 450 °C Nitrégeno 1 hora

Para conocer el efecto de la temperatura sobre la tasa de crecimiento en el éxido de vanadio, se realizaron
los experimentos que se muestran en la Tabla 5, variando la temperatura de 160 a 200° C con intervalos

de 20°C.

Tabla 5. Matriz de experimentos por ALD para conocer el efecto de la temperatura en el espesor del 6xido de vanadio.

Lote Tiempo de TD de Tiempo de TD de precursor Temperatura
Purga 1 (s) reactante (ms) | purga2 (s) (VTOP) (ms) reactor (C)

M6 2 200 2 500 160

M7 2 200 2 500 180

M8 2 200 2 500 200

3.5 Caracterizaciones

Las caracterizaciones derivadas de las mediciones por elipsometria (Espesores, constantes dpticas y Band
Gap), se realizaron en un intervalo de 190 y 1600 nm de longitud de onda en el equipo M-2000 Woollam,
de la compaiia J.A. Woollam. Los modelos realizados, los cuales se ajustaron a los resultados
experimentales de W y A, estan basados en el modelo de Tauc-Lorentz. El ajuste del modelo se realizd
utilizando el software CompleteEASE. Dicho software es complementario al equipo M-2000 Woollam y
durante las mediciones por elipsometria, es indispensable para la adquisicién de datos y para el
tratamiento de los mismos. Con base a los modelos creados, se determind el espesor de todas las muestras
de los lotes que se encontraban en la zona 1 del reactor; ademds, se obtuvieron las constantes dpticas ny
k para las muestras VOX, TTAy TTN en funcion de la longitud de onda. La constante éptica n (indice de

refraccion) es un valor adimensional que estad determinada por el cociente de la velocidad de la luz en el



33
vacio y la velocidad de la luz en el medio, en este caso, el 6xido de vanadio; mientras que la constante
Optica k (coeficiente de extincidon) indica la cantidad de atenuacién cuando la luz se propaga a través de
un material. También se determinaron los BG directo e indirecto de las muestras anteriores siguiendo el

método de Tauc (ver seccién 3.6)

La composicidn quimica de las peliculas sintetizadas fue determinada por la técnica de XPS en el equipo
SPECS a una presion inferior a 19x10° Torr. El sistema estd equipado con un analizador de electrones
hemisférico modelo PHOIBOS 150 WAL y una fuente de rayos X no monocromatico modelo XRC 1000. El
equipo SPECS permite analizar los fotoelectrones emitidos en la superficie de la pelicula obteniendo un
espectro caracteristico con informacién de la composicidon atdmica y el estado de oxidacion. Se determiné
la composicidon quimica de las muestras VOX, TTAy TTN antes y después de realizar una erosién idnica (El)
con Argdn. De los espectros generales se obtuvieron ventanas de alta resoluciéon para los dtomos V, Oy C,
de los cuales se realizaron sus respectivas deconvoluciones. Ademas, se determind el porcentaje atémico
superficial de los elementos involucrados, su energia de enlace y el enlace quimico al que se asocia cada
una de las gaussianas en las deconvoluciones. Por otro lado, a partir de la energia de enlace, fue posible
obtener un estado de oxidacion promedio cuantitativo para el vanadio. Los métodos y ecuaciones para
determinar el BG directo e indirecto, asi como el estado de oxidacién promedio cuantitativo se encuentran

en la seccion 3.6.

La composicidn estructural se determind por la técnica de XRD empleando el equipo Panalitycal X'pert Pro
MRD de la compafiia Malvern Panalytical, la cual consiste en la interaccion de radiacién electromagnética
con sdlidos cristalinos para producir difracciones caracteristicas del material. Dichas difracciones
proporcionan informacién de los diferentes planos cristalograficos existentes. Se obtuvieron

difractrogramas para las muestras VOX, TTAy TTN y se indexaron sus picos caracteristicos.

En cuanto a la morfologia superficial, se caracterizaron las muestras VOX, TTAy TTN por AFM en modo
contacto empleando el equipo Park System XE-70. Se obtuvieron imagenes de un area de 5x5 jUm? con una
resolucidn de 256 pixeles x 256 pixeles. También se determind la rugosidad y la distribuciéon de las alturas

en las superficies analizadas.
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3.6 Métodos para el procesamiento de datos
3.6.1. Determinacion de Brecha Optica por Elipsometria

Las energias BG se determinaron empleando el método de Tauc (ecuacidn 2) (Tauc, Grigorovici, and Vancu

1966).
w?e; ~ (hw — Eg)? (2)

Sin embargo, la expresidn de la ecuacidn 3 es mas utilizada ya que involucra el tipo de transicién de BG

(Viezbicke et al. 2015).

(ahv)s = A(hv — E,) (3)

Donde h es la constante de Planck, v es la frecuencia del fotdn incidente en el material, a es el coeficiente
de absorcion, E; es la energia BG y A es una constante de proporcionalidad. El valor del exponente denota

la naturaleza de la transicion electronica:
e Para transiciones directas permitidas:n = 1/2

e Para transiciones indirectas permitidas: n = 2

Para determinar el BG se grafica (ahv)% vs E; dicha grafica muestra una pendiente pronunciada al ir
aumentando la E, es ahi donde se realiza una extrapolacién y se traza una linea recta que intercepte en el
eje x. El punto de intercepcion es el BG del material analizado. Se determind el BG para las muestras VOX,
TTAy TTN para las transiciones directas permitidas e indirectas permitidas (n = 1/2 yn = 2) utilizando el

coeficiente de absorcion obtenido por el modelo de Tauc-Lorentz.

3.6.2. Determinacion de porcentaje atdmico superficial y estado de oxidacion promedio por XPS

Para determinar el porcentaje atdmico superficial de cada una de las ventanas de alta resolucion, se utilizd

la ecuacion 4.
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Ix
(Cx)x100% = (;_Z) x100% = (;—’,f_> x100% (4)

Si

Donde Cx es la fraccion atémica superficial de un elemento en particular, Iyy Syson el nimero de
fotoelectrones por segundos (o area bajo la curva de la sefial de interés) y factor de sensibilidad de dicho
elemento, y n;es el nimero de dtomos por cm? de todos los elementos involucrados en la cuantificacion.
Ademas, el estado de oxidacidon promedio del V se estimd de acuerdo a la ecuaciéon 5. propuesta por
Coulston et al. (Coulston, Thompson, and Herron 1996) donde Eq 15y Ey,p 3/250n las energias de enlaces

de las sefales O1sy V2372 respectivamente:

Vox = 13.82 — 0.68(Ep1s — Eyap 3/2) (5)
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Capitulo 4. Resultados y discusiones

4.1 Medicidn de espesores por elipsometria

El primer paso fue determinar los espesores como funcién de las variables de depdsito. Los espesores
Opticos en funcidn del tiempo de pulso para las muestras de los lotes M1-M4, segln fueron determinados
por Elipsometria, se observan en la gréfica de la Figura. 17a. Las muestras de los lotes M1, M2 y M4
presentaron un espesor aproximado de 29 nm, a excepcidn de la muestra del lote M3 que presentd un
espesor de 17 nm. El menor espesor de esta ultima muestra fue debido a que el correactante (agua) se
acabd durante la sintesis de VOx. De acuerdo a los espesores obtenidos se estima una tasa de crecimiento
de 0.145 A/ciclo, la cual se encuentra por debajo de lo reportado en la literatura bajo condiciones de
trabajo similares (0.17 A/ciclo) (Prasadam et al. (2019)). Es importante mencionar que los espesores

medidos corresponden a muestras que se encuentran en la zona 1 del reactor.

Como puede verse en la gréfica de la Figura 17a no se tiene un comportamiento de una curva de saturacion
tipica sin importar el tiempo de pulso dentro del intervalo 50-500ms de precursor VTOP (a excepcidn del
lote M3). Los espesores se mantuvieron en 29 nm aprox. para 2000 ciclos. Esto puede sugerir que la
saturacion se alcanza a 50 ms de dosis de VTOP bajo las condiciones de depésito de la Tabla 3. Cabe
mencionar que durante el crecimiento de vanadia por ALD puede existir la posibilidad de que ciertos
ligandos (molécula unida a un 4tomo metdlico central) no sirvan como sitios activos, por lo que la tasa de
crecimiento podria ser mejorada dentro del proceso ALD al cambiar algunos pardmetros como la

temperatura o dosis de reactante.

Para la serie de experimentos donde se varid la temperatura mientras los tiempos de dosis y purga se
mantuvieron constantes, ver Figura 17b, se observa una tendencia lineal en el espesor en funcién de la
temperatura al sobrepasar los 160° C. Los espesores para las muestras de los lotes involucrados (M5-2,
M6, M7 y M8) fueron de 29, 40, 75 y 110 nm aprox., con tasas de crecimiento de 0.17, 0.2, 0.375 y 0.55
A/ciclo respectivamente. Al aumentar la temperatura (Figura 17b) se puede observar un aumento en el
espesor y, por ende, en la tasa de crecimiento. Este comportamiento lineal en el aumento del espesor
podria indicar un proceso de CVD como resultado del efecto de la temperatura sobre el precursor VTOP;
por lo que, realizar curvas de saturacidn a distintas temperaturas podria identificar la frontera entre los

procesos ALD y CVD.
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Por ultimo, para las muestras a las que se le realizé tratamiento térmico en una atmosfera de nitrégeno y
aire (TTN y TTA) se obtuvieron espesores de 23 y 40 nm aproximadamente; el espesor después del
tratamiento es distinto al espesor inicial, 29 nm M5-2, indicativo de una mayor compactacién de la pelicula

delgada debido al tratamiento térmico.
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Figura 17. Espesores para los lotes M1-M4 en funcién del tiempo de dosis de VTOP, a). Espesores de los lotes M5-
M8 en funcion de la temperatura, b).

4.2 Analisis quimico del 6xido de vanadio por Espectroscopia de fotoelectrones
emitidos por rayos X (XPS)

La confirmacion correcta de la composicién quimica se realizé por XPS. La constituciéon quimica elemental
para las muestras VOX, TTAy TTN, se exponen en este apartado. En la Figura 18 se presentan los espectros
de XPS obtenidos de la muestra VOX antes y después de realizar un proceso de erosiéon idnica (El). Con
estos espectros se puede confirmar fotoelectrones emitidos de los elementos V y O, asi como ciertas
impurezas de N y C. En este caso particular la energia de enlace de los fotoelectrones emitidos asociados
al V2p y Ols se encuentran muy préximas entre si, dentro del intervalo de los 510y 535 eV, lo cual complica
su andlisis. Después de realizar la erosion idnica, las sefiales de N1s y Cls desaparecieron, aunque las
sefiales de Ar2s y2p se hicieron presentes como resultado de atomos de Ar incrustados en la superficie de
la muestra. A partir de estos resultados, se puede decir que las impurezas de N y C Unicamente provienen

de la superficie de la muestra y no de la pelicula como tal.
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Figura 18. Espectros generales XPS para la muestra VOX antes y después de erosion idnica.

Las ventanas de alta resolucion para los elementos V, O y C de la muestra VOx antes y después de la El se
observan en la Figura 19. Cada una de estas ventanas tiene sus respectivos ajustes numéricos a cada una
de las distintas especies quimicas. Las posiciones de las gaussianas de la sefial de V2, 23 (Figura 19ay Figura
19b) estan relacionadas al enlace entre V y O. Las gaussianas de la sefial O1s estan relacionadas al enlace
V-0 (entre 528 y 531 eV) y al enlace C-O (entre 530.5 y 531.5 eV) (Moulder et al. 1992). En la ventana de
Cis (Figura 19a) se observan 3 gaussianas las cuales estan asociadas a enlaces C-C, C-Ny C-O (284.1, 285.5
y 288.2 eV respectivamente), sin embargo, después de realizar erosién idnica la sefial de Cis fue
practicamente nula, indicativo que las especies asociadas estan presentes exclusivamente en la superficie
del material. Cabe mencionar que las gaussianas de color azul en las ventanas de vanadio en las Figuras
19, 21 y 22 corresponden a la emisién 1s del oxigeno debido a fotones de rayos X Kass de acuerdo al

trabajo reportado por Coulston et al. ((Coulston et al., 1996).
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Figura 19. Ventanas de alta resolucién de los elementos V, O y C para la muestra VOX antes (a)) y después (b)) de la
El. Cada grafica representa el espectro de un elemento. Las curvas de colores (verde, rojo y azul) en cada ventana
representan las gaussianas que componen el espectro general (curva color negro) de cada elemento. Cada gaussiana
estd asociada a un enlace quimico.

El analisis cuantitativo, segun la ecuacidn 4, permitio obtener el porcentaje atdmico superficial con base a
las ventanas de la Figura 19. Como resultado de haber realizado erosién idnica, hubo un aumento del
vanadio del 17.6% a 31.3% y del oxigeno del 41.8% a 46.8%; ademas, la cantidad de Carbono disminuyé
de un 16.7% a 3.2%. Los datos estadisticos donde se incluye la energia de enlace, porcentaje atémico y
enlace quimico de cada una de las gaussianas de las Figuras 19, 21 y 22 se muestran en las Tablas 9-14 en

la seccién Anexo B.

A pesar de haber determinado el porcentaje atémico superficial de Vy O, no es posible del andlisis anterior
conocer el numero de oxidacion del vanadio contenido en el éxido de vanadio. Sin embargo, utilizando la
ecuacion 5 propuesta por Coulston et al. (1996) y las energias de enlace de O1sy V2p 3/2 (antes y después

de la erosion idnica) es posible obtener el nimero de oxidacién promedio para V.
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V,x =13.82 —0.68(530 — 516.89) = 4.96

V,x = 13.82 — 0.68(530.26 — 515.3) = 3.65 conEl

De esta manera, se puede decir que el V de la muestra VOX (sin erosidn idnica) tiene un estado de

oxidacidon promedio de +5 (V*°), en otras palabras, se obtuvo una pelicula de V,0s.

En la Figura 20a y Figura 20b se presentan los espectros generales de las muestras TTA y TTN
respectivamente. Debido a que la muestra VOX presenta V y O en su composicion, las muestras TTAy TTN
también presentaron dichos elementos. De igual manera, las sefiales de N1s y Cls desaparecieron al
realizar erosion en ambas muestras y las sefales de Ar2s y Ar2p se hicieron presentes. Sin embargo, en

ambas muestras se detectaron sefiales de Si2s y2p las cuales provienen del sustrato de la muestra.
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Figura 20. Espectros generales de XPS para las muestras TTA (a) y TTN (b) antes y después de la erosion.

Al igual que en la muestra VOX, la sefial de V2p 3/2 corresponde a un enlace V-O en las muestras TTA y
TTN antes y después de la erosién (Figura 21 y Figura 22); también, las 3 gaussianas que se observan en
las ventanas de C 1s (Figura 21a y Figura 22a) estan asociadas a enlaces C-C, C-N y C-O. Para la muestra
TTA, el porcentaje atdmico superficial de V aumento de 17.2% a 27.2% al realizar erosion, mientras que el
O enlazado al V se mantuvo alrededor del 52%. Por otro lado, en la muestra TTN el porcentaje atdmico
superficial de V aumento de 20.2% a 36.4%, mientras que el O enlazado al V se mantuvo prdacticamente

invariable (de 39.53% a 37.57%).
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Figura 21. Ventanas de alta resolucion de los elementos V, O y C para la muestra TTA antes (a) y después (b) de la
erosion idnica. Cada grafica representa el espectro de un elemento. Las curvas de colores (verde, rojo y azul) en cada
ventana representan las gaussianas que componen el espectro general (curva color negro) de cada elemento. Cada
gaussiana estd asociada a un enlace quimico.
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Figura 22. Ventanas de alta resolucidn de los elementos V, O y C para la muestra TTN antes (a) y después (b) de la
erosidn idnica. Cada grafica representa el espectro de un elemento. Las curvas de colores (verde, rojo y azul) en cada
ventana representan las gaussianas que componen el espectro general (curva color negro) de cada elemento. Cada
gaussiana esta asociada a un enlace quimico.

Utilizando la ecuacidn 5, se determinaron los estados de oxidacién promedio para el V en la muestra TTA

y TTN con y sin erosién.
Vo, (TTA) = 13.82 — 0.68(529.87 — 517.05) = 5.1

V,, (TTA) = 13.82 — 0.68(530.5 — 515.44) = 3.57  con El

V,,(TTN) = 13.82 — 0.68(529.74 — 516.41) = 4.75

V,(TTN) = 13.82 — 0.68(530.47 — 515.63) = 3.72 con El

Como se puede observar, la muestra TTA contiene dtomos de V con estado de oxidacién promedio de +5

(V20s). Sin embargo, la muestra TTN parece tener un estado de oxidacién promedio cercano al V307 (4.67
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eV) (Prasadam et al. (2019)). Si bien la ecuacién 5 nos permite obtener un resultado cuantitativo del estado
de oxidacién del V, es posible hacer un andlisis cualitativo en base a la posicidn de las energias de enlace
de las sefiales de V2p 3/2 y O1ls. En la Figura 23 se muestra un espectro que contiene las sefiales de V2p y
O1s, mientras que en la Tabla 6 se enlistan las posiciones de dichas sefiales y sus respectivas energias de

enlace para las muestras VOX, TTAy TTN sin EL.

Tabla 6. Enlistado de las energias de enlace asociadas a las sefiales O1s, V2p 1/2 y 3/2 para las muestras VOX, TTAy
TTN. AE= Eo1s —Ev2p 3/2.

Muestra Sefial O1s (eV) Sefial V2p 1/2 (eV) Sefial V2p 3/2 (eV) AE (eV)
VOX 530 524.18 516.89 13.11
TTA 529.87 524.4 517.05 12.82
TTN 529.73 523.58 516.41 13.32

—TTA Ols
—TTN
—VOX

-

1 ' 1 1 d
545 540 535 530 525 520 515 510
E (eV)

Figura 23 Comparacion de la posicién de las sefiales O1s, V2p 1/2 y 3/2 para las muestras VOX, TTAy TTN. Se puede
observar el desplazamiento de las sefiales en las muestras TTA y TTN con respecto a las sefiales de la muestra de
referencia VOX.

Como se puede observar en la Figura 23, existe un desplazamiento de las sefiales de O1s, V2p %y V2p 3/2
hacia una mayor energia con respecto a la muestra VOX como resultado del tratamiento térmico. De

acuerdo a la energia de enlace de las sefiales O1s y V2p 3/2, es posible confirmar la presencia de V,0s (V)
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en las muestras VOX y TTA (Song et al. 2017; Mendialdua, Casanova, and Barbaux 1995). Al disminuir el
estado de oxidacion de un dtomo, la energia de enlace de los electrones cercanos al nucleo sera menor;
por lo tanto, el desplazamiento de la sefial V2p 3/2 (muestra TTN) a una energia de enlace menor esta
relacionado con un estado de oxidacién menor a +5 en el V (A.Z.Moshfegh and Ignatiev 1991). Dicho lo
anterior y de acuerdo a la energia de enlace de las sefiales Ols y V2p 3/2 se podria decir que la muestra
TTN contiene VO, (V) (Song et al. 2017; Sawatzky and Post 1979). No obstante, diversas referencias
también sugieren que se podria tratar de una mezcla de éxidos (V0130 V307) (Mendialdua, Casanova, and
Barbaux 1995; Demeter, Neumann, and Reichelt 2000), lo cual se presta a la ambigliedad al momento de

determinar con certeza el estado de oxidacién del V en la muestra TTN.

Como se puede ver en esta seccidn, se identificaron los elementos V, O, C, N, Si y Ar por XPS, donde estos
dos ultimos se hacen presentes después de la erosidn idnica. La erosion idnica se realizé con el propdsito
de identificar el origen de las sefiales de C, ya sea por contaminacién superficial o por grupos funcionales
remanentes durante el crecimiento de vanadia por ALD. Después de la erosion se corroboré que la
contaminacidon provenia de la superficie principalmente por enlaces C-C, C-O y C-N; no obstante, los iones
de Ar que fueron bombardeados sobre la superficie tienen una erosidn preferencial sobre el O (Scherzer
1983) lo cual provocé un cambio estructural en la vanadia. Las sefiales del V 2p en las muestras VOX, TTA
y TTN se recorrieron a una energia de enlace menor después de la erosién idnica (Figura 19b, Figura 21by
Figura 22b), lo cual indica una disminucidn en el estado de oxidacién promedio (entre 3.57 y 3.72).
Ademas, al realizar la cuantificacién del porcentaje atdmico superficial, se puede observar un aumento del
porcentaje atomico del V 2p en las muestras ya mencionadas al realizar la erosion idénica (Tablas 10, 12 y
14) sindnimo de una reduccién en la vanadia y de una erosion preferencial sobre el O. Un estudio detallado
sobre la reduccidn durante la erosion en V,0s se llevé a cabo por Silversmit y colaboradores (Silversmit et

al. 2006).

4.3 Andlisis estructural del 6xido de vanadio por Difraccion de rayos X (XRD)

El analisis de la estructura de los depdsitos obtenidos se hizo por difraccién de rayos X. Los difractogramas
para las muestras VOX, TTN y TTA se muestran en la Figura 24. En la muestra VOX, unicamente se logré
detectar la difraccién correspondiente al indice de Miller (003) que corresponde al cuarzo (ICSD 67122)
(Hazen et al., 1989) lo cual indicaria que el dxido de vanadio en la muestra VOX es amorfo. La muestra

TTN, a pesar de haber recibido un tratamiento térmico en nitrégeno, no presentd algun pico cristalino
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proveniente del éxido de vanadio; no obstante, se detectaron los indices (011) y (220) provenientes del
oxido de silicio con un sistema cristalino tetragonal (ICSD 180899) (Dera et al., 2011). Por otro lado, en la
muestra TTA a la cual se le realizé un tratamiento térmico en aire, se detectaron los picos cristalinos (001)
y (061) provenientes del V,0s ortorrédmbico de acuerdo a la ficha cristalografica ICSD 15984 (Ketelaar,

1936). Las fichas cristalograficas se encuentran en el Anexo C.
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Figura 24. Difractogramas de las muestras VOX, TTN y TTA.

Los difractogramas por XRD revelan que la muestra VOX es una vanadia amorfa, y en conjunto con los
resultados por XPS, se afirma que se trata de un V,0s amorfo. El tratamiento térmico a 450° C en una
atmosfera de aire favorecio la formacion de un V,0s ortorrémbico en la muestra TTA, en contra parte con
la muestra TTN, la cual no presento ningun pico cristalino referente al VO, esperado. Esto ultimo podria
deberse a diversos factores, como el espesor de la pelicula delgada (23 nm) o a la orientacion del
crecimiento de la vanadia, lo cual influye en la deteccién de picos cristalinos por el equipo Panalitycal
X'pert Pro MRD. El hecho de no haber obtenido VO, monoclinico se le atribuye principalmente a la falta
de temperatura durante el tratamiento térmico. Se ha reportado que por arriba de 500° C en una

atmoésfera reductora se obtiene VO, monoclinico. Claro estd que también se deben considerar factores
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como el sustrato, la presidn parcial de la molécula reductora en la atmosfera y el espesor del material para
obtener la vanadia deseada; aun asi, al revisar diversos trabajos en la literatura, se puede decir que la falta
de temperatura fue el factor decisivo. En caso de que se requiera obtener VO, serd necesario hacer

tratamientos térmicos a 500° C en atmodsfera reductora.

Si bien en la muestra TTN no se obtuvo VO,, la vanadia tampoco se mantuvo como V,0s amorfa después
de su tratamiento térmico correspondiente. De acuerdo con los resultados por XPS, al observar el
corrimiento de los picos de la sefial de V 2p en la Figura 23 y al determinar el estado de oxidacién promedio
en la muestra TTN sin erosidn idnica, se puede confirmar que la vanadia en dicha muestra posee un estado
de oxidacion menor a +5, lo cual podria sugerir una mezcla 6xidos como resultado de una transicion

incompleta de V,0sa VO, por falta de temperatura en el tratamiento térmico.

4.4 Constantes Opticas del 6xido de vanadio por Elipsometria

Cada una de las constantes 6pticas, asi como las energias Band Gap para las muestras VOX, TTAy TTN
fueron determinadas utilizando modelos especificos basados en el modelo de Tauc-Lorentz a partir de los
valores de Wy A por elipsometria. En la Figura 25 se muestran las constantes dpticas ny k para la muestra
VOX en funcidn de la longitud de onda. Se puede observar que se alcanza un indice de refraccién de 2.55
a los 370 nm, mientras que el coeficiente de extincidon oscila entre 0.8 y 0.9 en la region del ultravioleta y
tiende a 0 al sobrepasar los 400 nm, lo cual indica que el 6xido de vanadio de la muestra VOX tiende a
absorber en la region del ultravioleta y a ser transparente en la regién de luz visible e infrarrojo cercano.
Las constantes dpticas de la Figura 25 concuerdan con los resultados obtenidos por Blanquart et al. (2013)
en donde realizaron depdsitos por ALD de éxido de vanadio utilizando el precursor vanadio tetrakis etil

metil amido V(NEtMe), como fuente de vanadio.
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Figura 25. Constantes dpticas ny k para la muestra VOX.

La muestra TTA (Figura 26) alcanza un maximo en su indice de refraccion de 2.58 a 438 nm. Un valor similar
en comparacién con la muestra VOX; ademads, la muestra se vuelve transparente después de los 500 nm
(k=0). La muestra TTA tiene un comportamiento similar al de la muestra VOX, con la diferencia de
presentar ciertas oscilaciones en los valores de ny k en la region del ultravioleta. Las constantes épticas
de la muestra TTA concuerdan a las reportadas en diversos trabajos asociados al V,0s (@streng, Nilsen,

and Fjellvag 2012; Parker et al. 1990; Santos et al. 2013; H. Kim et al. 2015; Benmoussa et al. 2005).
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Figura 26. Constantes dpticas n y k para la muestra TTA.

Las constantes oOpticas de la muestra TTN se observan en la Figura 27. Esta muestra alcanza valores de
n=2.59 (a 438 nm) y 2.7 aprox. en la region del infrarrojo cercano; ademas, tiende a absorber en diferente
medida en todo el rango de longitud de onda analizado alcanzando un maximo de k=1.12 en 191 nm. Las
constantes Odpticas de la muestra TTN son similares a diversos trabajos reportados en la literatura

asociados al VO, en la regidon de luz visible e infrarrojo cercano (C. Wan et al. 2019).
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Figura 27. Constantes dpticas n y k para la muestra TTN.

Las determinaciones de las constantes Opticas ayudan a dar soporte a los resultados de las
caracterizaciones previas por XPS y XRD. Dichas constantes épticas de las muestras VOX, TTA y TTN
empatan o tienden a ser similares a lo reportado en la literatura, es decir, con V,0s amorfo, V,0s
ortorrdmbico y VO, monoclinico respectivamente. No obstante, la vanadia de la muestra TTN no empata
del todo con las constantes dpticas del VO, reportado en trabajos previos ajenos al hacer una comparativa
alo largo de la regién del UV hasta el infrarrojo cercano (C. Wan et al. 2019). Ademas, resulta complicado
encontrar en la literatura constantes dpticas que empaten de manera precisa con la vanadia de la muestra
TTN ya que existen una gran cantidad de estudios que estan dirigidos especificamente a V,0sy VO.. Estas

observaciones impulsan alin mas la idea de tener una mezcla de dxidos de vanadio en la muestra TTN.



50

4.5 Brecha dptica del 6xido de vanadio por Elipsometria

Las determinaciones de las constantes Opticas dieron fidelidad a los modelos tedricos de Tauc-Lorentz
elaborados en el software CompleteEASE. Con base a esto, fue que se procedid a determinar las brechas
Opticas de las muestras VOX, TTAy TTN a partir de dichos modelos. La brecha éptica es una medida que
permite determinar indirectamente el caracter conductivo de una muestra. Mayor brecha indicaria mayor
resistividad eléctrica. Cada una de las brechas dpticas (BG) de las muestras VOX, TTA y TTN fueron
determinadas implementando el método de Tauc utilizando el coeficiente de absorcién en funcidn de la
energia calculados previamente por elipsometria. En la Figura 28 se muestran las energias de BG de
transiciones directas para las muestras VOX, TTN Y TTA; las cuales fueron de 3.31, 2.92 y 2.79 eV
respectivamente. El BG directo para la muestra TTA (V20s ortorrdmbico) posee un BG mayor a los
reportados en la literatura (alrededor de 2.7 eV) (Kang et al. 2013; Coles-Aldridge and Baker 2018;
O’Hanlon, Glynn, and O’Dwyer 2016); mientras que los BG de las muestras VOX (V20samorfo) y TTN (VO,)
no se han reportado valores similares en la literatura. Sin embargo, si se ha reportado el BG indirecto para

el VO.,.

En la Figura 29a se presentan 2 BG indirectos para la muestra TTN. La primera brecha dptica (Eg;:) involucra
la transicién indirecta de la parte superior de la banda d;;y la parte inferior de la banda 1t (el cual es de
interés en la transicion metal-dieléctrico en el VO,), mientras que el segundo BG (Eg;) involucra la
transicion indirecta entre los orbitales O 2p my V 3d it (Z. Zhang et al. 2017; M. Wan et al. 2017; Aetukuri
et al. 2013). El Eg; estimado para la muestra TTN fue de 0.47 eV mientras que el Eg, fue de 1.74 eV; dichos
valores son cercanos a los reportados en la literatura (M. Wan et al. 2017; Jiang et al. 2014; Gagaoudakis
et al. 2016; Song et al. 2017). Por otro lado, el BG indirecto (2.55 eV) para la muestra TTA parece coincidir
con el trabajo de Ostreng et al (@streng, Nilsen, and Fjellvag 2012); no obstante, el BG indirecto (2.74 eV)

para la muestra VOX, el cual es equivalente a un V,0samorfo, no ha sido reportado (Figura 29b).
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Figura 28. Grafica de Tauc para la estimacion de BG directo en las muestras VOX, TTN y TTA.
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Figura 29. Grafica de Tauc para la estimacion de BG indirecto en las muestras VOX, TTN y TTA.
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Algunos autores reportan valores de brecha para el V,0s ortorrémbico (muestra TTA) tanto para
transiciones directas como indirectas (@streng, Nilsen, and Fjellvdg 2012); mientras que para el VO,
monoclinico solo se reportan transiciones indirectas (M. Wan et al. 2017; Jiang et al. 2014; Gagaoudakis
et al. 2016; Song et al. 2017). A pesar de que hasta este punto se ha sostenido la idea de que la vanadia en
la muestra TTN resulta ser una mezcla de éxidos de vanadio, las brechas indirectas determinadas para
dicha muestra resultan ser sorpresivamente cercanos al VO, de acuerdo a las referencias mencionadas en
esta seccidn. Por otro lado, el hecho de que no se hayan reportado previamente las brechas de transiciones

directas e indirectas para el V,0samorfo podria deberse al poco interés en dicho material.

4.6 Analisis morfologico del 6xido de vanadio por Microscopio de fuerza atdmica
(AFM)

El andlisis morfoldgico se realizd por microscopia de fuerza atdmica. En la Figura 30a y Figura 30b se
muestran las morfologias superficiales (3.5 um x 5 um) para la muestra VOX en una vista 2D y 3D
respectivamente. Como se puede observar, la superficie es significativamente plana ya que no tiene
irregularidades prominentes, teniendo en su mayoria maximos de 1.5 nm y minimos de -2 nm con respecto
al nivel de referencia del instrumento. En el histograma de regién (Figura 30c), el cual involucra toda el
area analizada, se observa la distribuciéon de las alturas en cada uno de los pixeles empleados. La
distribucidn esta centrada en 0 nm aprox., teniendo un FWHM de 1.4 nm aprox. y una rugosidad RMS de
0.504 nm para la muestra VOX. Este valor de rugosidad RMS concuerdan con los reportados en la literatura
para V,0samorfo por ALD (@streng, Nilsen, and Fjellvag 2012; Song et al. 2017; Chen et al. 2013; Prasadam,
Dey, et al. 2019).
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Figura 30. Morfologias superficiales en vista 2D y 3D de la muestra VOX (a) y b)). Histograma de region del area
analizada, c).

En la Figura 31ay Figura 31b se muestran las morfologias superficiales (5 um x 5 um) para la muestra TTA
en una vista 2D y 3D respectivamente. A diferencia con la muestra anterior, es facil observar
aglomeraciones en la superficie como resultado del tratamiento térmico en aire lo cual podria suponer la
formacién de nanoparticulas de V,0s superficiales (Wachs 2013). En la Figura 31c se muestra un analisis
de perfil lineal como estimacion de los picos y valles observados. La linea roja en la Figura 31a representa
la longitud del perfil lineal. Como se puede observar en la Figura 31c, se observan picos de hasta 78 nm
aprox. y valles que se acercan a los -40 nm aprox. con respecto a la superficie aplanada. Ademas, en la
Figura 31d se muestra un histograma lineal del mismo perfil con una distribucién de las alturas medidas

por pixel, teniendo un maximo de zonas cercanas a los -10 nm. La rugosidad RMS de toda la superficie
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para la muestra TTA fue de 18.2 nm, la cual es superior a las reportadas por la literatura para V,0s

sintetizado por ALD (Song et al. 2017)
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Figura 31. Morfologias superficiales en vista 2D y 2D para la muestra TTA (a) y (b). Perfil lineal de la longitud analizada
(c) y su respectivo histograma (d).

En cuanto a la muestra TTN, en la Figura 32a y Figura 32b se muestran las morfologias superficiales (3.5x5
pum) en una vista 2D y 3D respectivamente. Para esta muestra, se pueden apreciar pequefias fisuras en la
superficie. La superficie es bastante uniforme, lo cual se puede observar en el histograma de regién (Figura
32c) donde se registran picos y valles de entre -2.5 y 2.5 nm en toda la distribucién. La muestra TTN
presentd una rugosidad RMS de 0.73 nm, la cual es similar a valores reportados en la literatura (Song et

al. 2017; Blanquart et al. 2013).
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Figura 32. Morfologias superficiales en vista 2D y 3D de la muestra TTN (a) y b)). Histograma de region del area
analizada, c).

De los andlisis por AFM, las muestras VOXy TTN no muestran irregularidades pronunciadas en la superficie,
mientras que para la muestra TTA se presentaron aglomeraciones (Figura 31). Estos cambios en la
superficie, a raiz someter la vanadia de las muestras a altas temperaturas y atmosferas especificas, se ven
reflejadas en el cambio de los espesores dpticos obtenidos por elipsometria. Las muestras originalmente
tenian un espesor de 29 nm aprox. el cual se vio modificado a 40 y 23 nm aprox. para las muestras TTAy
TTN respectivamente. El aumento de espesor éptico detectado por elipsometria en la muestra TTA podria
deberse a la formacién de las aglomeraciones ya mencionadas; mientras que la disminucidn en el espesor
para la muestra TTN podria significar una mejor adherencia del VO, al sustrato de silicio (Prasadam,

Bahlawane, Mattelaer, Rampelberg, Detavernier, and Fang 2019).



56

4.7 Recomendaciones para sintetizar BICUVOX por la técnica de ALD

El estudio que se ha realizado entorno a la vanadia en este trabajo ha permitido conocer las posibles
estructuras cristalinas que se pueden obtener utilizando la técnica de ALD y el precursor VTOP.
Recordando que se pretende que la vanadia obtenida de este trabajo sea un material constituyente del
ceramico BICUVOX, es importante conocer las propiedades fisicoquimicas del precursor VTOP y los
posibles sitios de anclaje que este genere en la superficie para los precursores que aporten Bi y Cu. Esta
informacidn serd de gran utilidad al momento de elegir los precursores idéneos para sintetizar BICUVOX;
no obstante, se hara énfasis en los precursores BiPhsy Cu(acac), debido a lo ya mencionado en la secciéon
2.6. La siguiente informacién no solo servird como “guia”, también acotara la elecciéon de la estructura

cristalina de vanadia idénea para el ceramico BICUVOX.

4.7.1. Propiedades fisicoquimicas del precursor VTOP

El 6xido de tri-iso-propoxido de vanadio (o VTOP por sus siglas en inglés), es un organometal que entra en
la clasificacion de alcéxidos metalicos; para ser mas especifico, es un oxo-alcéxido metalico. Los alcéxidos
metalicos se caracterizan por tener enlaces M-OR donde M es el metal involucrado y R un grupo alquilo;
mientras que los oxo-alcoxidos metalicos [MxO,(OR),] ademds de los enlaces ya mencionados poseen

enlaces M-O, siendo en el caso del VTOP con un doble enlace M=0 (Turova et al. 2002).

En general, los alcdxidos metalicos poseen propiedades fisicas y quimicas que los hacen atractivos para la
fabricacidon de materiales electrénicos y ceramicos (Priebsch and Rehder 1990). Sus propiedades estan
influenciadas tanto por la electronegatividad del &tomo metalico, asi como por la ramificacion y acidez del
alcohol ligado (Turova et al. 2002). Por ejemplo, en los oxo-alcoxidos metadlicos las propiedades fisicas
dependen del grado de hidrolisis (y/z) y la naturaleza del grupo alquilo R; ademds, la solubilidad y
volatilidad tiende a disminuir con el incremento del grado de hidrolisis y el aumento en la aglomeracién
para un grupo R dado (Bradley et al. 2001). También, el incremento de la ramificacion en el radical en los
alcoxidos metalicos tiende a promover la solubilidad en solventes orgdnicos, especialmente en los no

polares (Turova et al. 2002).

Los alcoxidos metdlicos tienden a ser sensibles a la humedad, e incluso se pueden descomponer en la

presencia de trazas de agua y oxigeno, ya sea en solventes o en la atmosfera. Esto complica su
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manipulacion por lo que es necesario que esta se lleve a cabo en atmosferas inertes (Turova et al. 2002).
Para la sintesis de oxo-alcdxidos metalicos existen diversas técnicas como las reacciones por hidrolisis,
deshidratacién y desalcoxilacion (Mehrotra and Singh 1996; Bradley et al. 2001), sin embargo, para la
sintesis del organometal VTOP es necesario realizar una reaccién acido-base con V,0s e isopropanol
(Blanquart et al. 2014) como en la ecuacion 6. Cabe resaltar que dicho proceso fue optimizado y patentado

en 1976 por Haase (Haase and Lenz 1976).
V,05 + 6'PrOH — 2VO(0'Pr); + 3H,0 (6)

Debido a las propiedades fisicas que poseen los alcéxidos y oxo-alcéxidos metdlicos, la reaccion de la
ecuacion 6 puede ser facilmente reversible bajo las condiciones apropiadas, por lo que adquieren una
importancia considerable en técnicas como sol-gel y CVD para la sintesis de 6xidos metalicos (Bradley et

al. 2001).

En la Figura 33 se observan los pasos principales de la interaccion entre una molécula de agua y un alcéxido

metalico en un medio acuoso (Turova et al. 2002; Livage, Henry, and Sanchez 1988).
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Figura 33. Interaccién entre una molécula de agua y una molécula de alcéxido metalico.

Cuando se afiade agua o se agrega una mezcla de agua y alcohol a una solucién con alcéxido en un solvente
organico, se produce un ataque nucleofilico por parte de una molécula de agua al atomo de metal cargado
positivamente (a) dejando un estado intermediario (b). Después de esto, existe una transferencia del
protén de la molécula de agua hacia el atomo de oxigeno del grupo OR dando como resultado el estado
intermediario (c) seguida de la eliminacién de una molécula de alcohol (d). Por otra parte, dependiendo
del tipo de alcoxido en uso, se pueden propiciar los enlaces M-O-M debido a la deshidratacion (Figura 34)
o por la eliminacién de una molécula de éter (Figura 35) (Turova et al. 2002; Livage, Henry, and Sanchez

1988).
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Figura 34. Enlace M-O-M entre dos alcoxidos metalicos por proceso de deshidratacion.
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Figura 35. Enlace M-O-M entre dos alcéxidos metalicos por eliminacidn de una molécula de éter.

La termodindmica de la reaccidon estd determinada por la nucleofilicidad del grupo atacante y la
electrofilicidad del atomo metalico. La velocidad de sustitucién en el proceso de la Figura 33 depende del
numero de coordinacion insaturado del atomo metalico en el alcéxido N-r (donde N es el nimero de
coordinaciéon mas alto que puede tener dicho dtomo metdlico y r es el estado de oxidacién del dtomo
metalico) y la posibilidad de que el protén sea transferido. Entre mas alto sea el valor N-r, la energia de

activacion en el ataque nucleofilico es menor (Turova et al. 2002).

Aunque los mecanismos de reaccion mostrados previamente fueron estudiados para la técnica de sol-gel,
sirven de apoyo para entender los posibles enlaces que pueden ocurrir en la técnica de ALD al usar agua
como reactante, asi como las propiedades fisicoquimicas que puede tener el VTOP. Como ya se menciond
con anterioridad, tanto los alcéxidos como los oxo-alcéxidos pueden ser utilizados en técnicas de CVD
(como ALD) ya que pueden tener una alta volatilidad y ser transformados facilmente a éxidos metalicos
por termolisis. En la Figura 36 se muestra una grafica experimental de la presidn de vapor del organometal
VTOP en funcién de la temperatura (Allendorf et al. 1997). De acuerdo a los datos experimentales del
trabajo previo y a la ecuacién de Clausius-Clapeyron es posible expresar la presidon de vapor como una
funcion de la temperatura reciproca (ecuacion 7) donde p es la presién de vapor del precursor en torricellis

y T la temperatura en Kelvin.
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Figura 36. Presion de vapor en funcion de la temperatura para el organometal VTOP.

Log(p) = 10.25 — 3.43 (@) (7)

Durante los experimentos por ALD, se suele calentar el precursor VTOP a una temperatura alrededor de
45° C ya que asi se genera suficiente presién de vapor sin riesgo a provocar la descomposicidon. Cabe
mencionar que la baja reaccién del agua con el precursor de VTOP puede estar influenciada por el tamafio
de los ligandos isopropéxidos al obstruir el enlace V-0, lo cual puede incidir de forma indirecta en una baja

tasa de crecimiento reportada, entre 0.17 y 0.3 -, por ALD (Prasadam et al. 2019) al ser comparada con

Ciclo

A

Ciclo

la tasa de crecimiento del trimetil alumina (TMA) (1.2 = ). Ahora que se tiene informacion fundamental

sobre el precursor VTOP, resulta prudente conocer cudles son los posibles sitios de anclaje que se crean

cuando dicho precursor esta soportado en un sustrato.

4.7.2. Oxido de vanadio como sitio de anclaje para precursores organometalicos.

Los sitios de anclaje en el VOx son muy importantes ya que pueden funcionar como sitios activos para los
precursores de Biy de Cu. Por ejemplo, durante la sintesis del cerdmico BIVOX, Stefik (2016) destaca el
efecto catalitico que el VTOP tiene sobre el precursor BiPhs para iniciar el proceso de ALD; en otras
palabras, el éxido de bismuto no crece directamente sobre el sustrato de silicio. Esto indicaria que no es

posible obtener una pelicula delgada de BIVOX por ALD sobre un sustrato de silicio a no ser que se utilice
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el organometal VTOP como punto de anclaje para el precursor BiPh; bajo las condiciones de sintesis que
menciona dicho trabajo. Con base a lo anterior, es importante conocer la naturaleza quimica del vanadio
en su estado metalico y oxidado, asi como ciertas propiedades el organometal VTOP. Es importante
conocer los posibles dxidos obtenidos a partir de dicho organometal y su interaccidon con superficies

oxidadas para inferir como estos puedan intervenir en el proceso de sintesis de BICUVOX.

El vanadio (V) es el elemento nimero 23 de la tabla periddica, es el mas ligero del grupo 5 y tiene una
configuracién electrénica [Ar]4s?3d3, ademas, se encuentra dentro de los 20 elementos mas abundantes
en la tierra. Los compuestos de vanadio pueden tener estados de oxidacién con un rango de +2 (d°) a +5
(d° y es comun encontrar iones de vanadio de entre +2 y +5 en soluciones acuosas. Debido a las riquezas
de estados de oxidacién que posee el V, es posible obtener diversas estequiometrias de 6xido de vanadio,
siendo las mas comunes V,0s, VO, V,03y VO. Los dxidos de vanadio tienen aplicacién en diversas areas,
como en la microelectrdnica, dispositivos de almacenamiento de energia, ventanas inteligentes y catdlisis
(Prasadam, Bahlawane, Mattelaer, Rampelberg, Detavernier, Fang, et al. 2019). La aplicacion de los éxidos
de vanadio depende rotundamente del estado de oxidacion del vanadio ya estd determina la geometria
de la molécula, la red cristalina y la cantidad de oxigenos enlazados. De los éxidos de vanadio el mayor
interés tecnoldgico se encuentra en el pentadxido de vanadio (V20s) y el diéxido de vanadio (VOy). El
primero de ellos, V,0s, mantiene una estructura cristalina ortorrémbica con un grupo espacial anometa,;
es un compuesto no estequiométrico debido a las vacancias de oxigeno existentes en la red, lo cual genera
exceso de electrones en los sitios de vanadio reduciendo de V°* a V* en algunos sitios de red,
contribuyendo a la conductividad eléctrica. Esto lo convierte en un material util como catodo recargable
en baterias de litio de pelicula delgada (Badot et al. 2004), ademas, dicho compuesto puede ser utilizado
como catalizador considerando que pierde oxigeno de forma reversible al ser calentado (Greenwood y
Earnshaw, 1997). Por otro lado, el interés por el VO, radica en el cambio de fase que puede sufrir al superar
su temperatura de transicion, 68° C, pasando de una red monoclinica tipo rutilo, lo cual lo hace cambiar
de ser un material aislante a uno conductor (S. Wang et al. 2020); esto lo hace idoneo para aplicarlo como

recubrimiento en ventanas inteligentes y disminuir el consumo de energia en ciertas edificaciones.

Volviendo al punto de interés, la interaccidon del vanadio sobre superficies y moléculas con terminaciones
—H y —OH han sido ampliamente estudiados en la catdlisis heterogénea. Dado que estos mismos grupos
funcionales son los esperados en el proceso ALD se considera pertinente aqui hacer una revisién de lo que
se conoce del drea de catalisis para ser aplicados estos conocimientos al crecimiento por ALD. Los
compuestos de vanadio (incluyendo los dxidos) son utilizados en procesos cataliticos de oxidacion y

deshidrogenacién de alcanos, oxidacién de alcoholes, etc. (Langeslay et al. 2018); dichos procesos ocurren
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en compuestos de vanadio que se encuentran en bulto, en disoluciones o soportados en sustratos

especificos (Guerrero-Pérez 2017).

Recabando informacion respecto a las propiedades cataliticas de la vanadia soportada, en la literatura
existe una gran cantidad de informacion referente a la deshidrogenacién oxidativa (DHO) de propano en
donde se sefiala que las especies de vanadia soportada dependen de la fuerza del enlace V-O (oxigeno
superficial) para llevar a cabo el proceso de DHO (Carrero et al. 2014). Cabe destacar que los tratamientos
térmicos permiten modificar la estructura cristalina de la vanadia. Por ejemplo, un recubrimiento de
vanadia amorfa por la técnica de ALD puede sufrir un reacomodo atdmico al someterse a altas
temperaturas y una atmosfera controlada; por lo que es posible obtener V,0sa 300° C en una atmosfera
oxidante (aire) y VOz a 500° C en una atmosfera reductora (que contenga nitrogeno) (Prasadam,
Bahlawane, Mattelaer, Rampelberg, Detavernier, Fang, et al. 2019). Sin embargo, al hablar de vanadia
soportada se debe hacer hincapié en que Unicamente la Ultima monocapa es la que funcionard como
catalizador. En la Figura 37 se muestran un esquema de diferentes formas de acoplamiento entre el 6xido
de vanadio y la superficie de soporte. Su distribucién depende de la técnica de sintesis, el precursor de

vanadio, la temperatura de calcinacion, entre otros.
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Figura 37. Esquema de posibles estructuras de vanadia soportada (a-c).

Se ha reportado que las estructuras observadas en la Figura 37 son de utilidad en el proceso de
quimisorcién disociativa de metanol, lo cual se logra al establecer un enlace entre V y el O del metanol,
mientras que el hidrogeno atédmico restante reacciona con el 4tomo de oxigeno enlazado (Figura 38)
(Wachs 2013). Diversos estudios han demostrado que la actividad catalitica de la vanadia soportada se
debe principalmente al enlace V-0 soportado y no al doble enlace V=0, al menos en moléculas orgéanicas
como metanol y butano como se observa en la Figura 16 (Guerrero-Pérez 2017); y, ademas, dicha actividad
se le puede atribuir a la naturaleza del V de poder cambiar su estado de oxidacion de +3 hasta +5 (Carrero

et al. 2014).
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Figura 38. Quimisorcion disociativa de metanol a 120°C en vanadia soportada sobre silicio.

Si bien las propiedades cataliticas de la vanadia soportada se han estudiado para moléculas organicas, los
estudios y descubrimientos de los trabajos mencionados sirven como sustento para estimar como la
vanadia soportada podria interaccionar con el BiPhs, por ejemplo. Ahora es necesario enfocar la atencion
en el mecanismo de reaccidn que tiene el organometal VTOP sobre el sustrato de silicio para conocer el

estado de oxidacidn que tienen los 4tomos de V y sus posibles enlaces durante la sintesis.

La molécula de VTOP es un organometal que contiene un atomo de vanadio con un doble enlace a un
atomo de oxigeno y 3 ligandos isopropodxidos (Figura 39). Esta molécula fue objeto de estudio para

entender los complejos superficiales que puede formar sobre oxido de silicio.
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Figura 39. Molécula organometalica oxido triisopropodxido de vanadio (VTOP). Formula quimica: VO(QiPr)3.

De acuerdo a los estudios por Love et al., se concluyé que al utilizar la técnica de injerto quimico de VTOP
sobre dxido de silicio (silica) a temperatura ambiente se pueden obtener (principalmente) los complejos y

ligandos que se observan en la Figura 40.
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Figura 40. Reacciones posibles sobre sitios silanoles y siloxanos al ser expuestos al organometal VO(O'Pr)s.

En dicho trabajo se sefiala que el organometal VTOP puede interaccionar con los grupos silanoles (Si-O-H)
para formar el complejo =Si-O-VO(O'Pr); a la vez que se libera una molécula de alcohol isopropilico (Figura
40a). También es posible que el organometal interaccione con las terminales siloxano (=Si-O-Si=) para
formar de nuevo el complejo =Si-0-VO(O'Pr), y una especie =Si-O'Pr (Figura 40b) o, probablemente para
formar un complejo bipodal (=Si-0),-VO(O'Pr), (Figura 40c) (Love et al. 2016). Por otro lado, Hogerl et al.
realizaron un estudio similar utilizando silica precalentada a 700° C; los complejos propuestos en ese

trabajo se pueden observar en la Figura 41 (Hogerl et al. 2018).
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Figura 41. Complejos 2m y 2b propuestos por Hoger et al por reaccion de VTOP sobre sitios silanoles y siloxanos.

En este ultimo trabajo se determina el complejo monopodal 2m (igual al de la Figura 40a), sin embargo,
también se determina un complejo bipodal 2b que se forma a partir de la interaccion de 2m con un
terminal siloxano. Como productos soportados se tienen los complejos 2m y 2b, asi como terminales
siloxano y un ligando isopropoxil. Se debe observar que en el trabajo de Love et al. se determiné el
complejo (=Si-0),-VO(O'Pr),), en contra parte del complejo 2b por Hogerl et al. donde este Gltimo sefiala
que solo seria posible obtener el complejo (=Si-0),-VO(O'Pr), en silica que no estd completamente
deshidroxilada. Como punto importante, se menciona que el complejo 2b podria aparecer en menor
proporcién cuando el VTOP es injertado en fase gaseosa y no en un medio acuoso, lo cual se debe

considerar durante la sintesis de vanadia por ALD.

En ambos trabajos se concluyen diferentes proporciones de complejos superficiales y estas dependen de
las condiciones de sintesis y los grupos funcionales presentes en la silica. De la misma manera presentan
resultados minuciosos sobre mecanismos de reaccién paso a paso de los complejos de vanadio al ser
sometidos a un tratamiento térmico, en donde ambos autores concluyen haber obtenido VO, soportado

(como en la Figura 37a) al perder los ligandos de carbono del VTOP.
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Al observar los complejos que se pueden formar en una superficie de silica por parte del VTOP, ademas de
un contexto general de las propiedades cataliticas de la vanadia, se puede suponer que los enlaces V-O
(soportado) y el enlace 0O-CsH5, asi como los ligandos =Si-O'Pr podrian jugar un papel importante como
sitios activos para los precursores de Bi y Cu. Hay que considerar que se tiene la certeza de que dichos
complejos Unicamente se van a formar sobre la superficie del sustrato de silicio y la afinidad entre el VTOP
y sustrato en el proceso ALD dependerd de los ligandos existentes. Después de la sintesis de la primera

monocapa, los sitios activos para el correactante y precursor en turno seran totalmente distintos.

Con los resultados obtenidos es posible entender las vertientes y posibles aplicaciones que puede adquirir
la vanadia depositada por ALD utilizando el precursor VTOP. Sin embargo, lo que hay que destacar es que
se obtiene un V,0s amorfo durante la sintesis por ALD. Esto es de suma importancia ya que se pueden
aprovechar las propiedades cataliticas de dicho material para que interaccione directamente con los

precursores PhsBi y Cu(acac); para formar BICUVOX.
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Capitulo 5. Conclusiones

En este trabajo se lograron obtener peliculas delgadas de V,0s amorfo sobre sustrato de silicio por la
técnica de ALD, donde cabe resaltar la fabricacién exitosa de un contenedor metdlico para el equipo

BENEQ TFS 200, sin el cual, la sintesis de la vanadia no seria posible.

La medicién de espesores por Elipsometria permitieron determinar una taza de crecimiento de 0.145
A/ciclo alcanzando una saturacién a partir de un tiempo de dosis del precursor VTOP de 50 ms. El cambio
en el espesor dptico para las muestras TTAy TTN se puede deber al cambio estructural que sufrieron al
someterse a sus respectivos tratamientos térmicos. La caracterizacién por XPS determiné la composicién
guimica elemental, identificando los picos caracteristicos de V, O, C, Si, Ny Ar donde, este ultimo, se hizo
presente después de realizar una erosion idnica sobre la superficie de la muestra en turno. La erosién
idnica corroboro que las senales de C provenian de contaminacién en la superficie, aunque también traia
consigo una erosion preferencial que tenia como consecuencia un cambio en la estructura de la red
cristalina en la superficie. EIl cambio en la estructura de la red se identificd a partir del cambio en el
porcentaje atdomico superficial y la determinacidon del estado de oxidacion de forma cuantitativa y

cualitativamente para las muestras VOX, TTAy TTN antes y después de la erosidn idnica.

Después de realizar el tratamiento térmico en aire a 450° C, el V,0s paso de ser amorfo a tener una
estructura ortorrdmbica la cual se identificd por XRD; mientras que, al realizar el tratamiento térmico en
nitrégeno a la misma temperatura, se obtuvo una aparente mezcla de éxidos de vanadio con estado de
oxidacion menor a +5, concluyendo que es necesario llevar a cabo dicho tratamiento a una temperatura a

500° C para obtener VO, monoclinico.

Las constantes dpticas obtenidas, asi como los BG directos e indirectos a partir de los modelos de Tauc-
Lorentz elaborados, dan soporte a los resultados obtenidos por XPS y XRD; V,0s amorfo para la muestra
VOX, V2,05 ortorrombico para la muestra TTA y una aparente mezcla de éxidos de vanadio para la muestra
TTN. La caracterizacion por AFM expone superficies con pocas irregularidades para las muestras VOX y
TTN, en contra parte con la muestra TTA, la cual presenta aglomeraciones que pudieron afectar en la

determinacidn del espesor éptico por Elipsometria.

Con base en los resultados obtenidos, se hacen las siguientes observaciones para la sintesis de BICUVOX.

De los 6xidos de vanadio obtenidos en este trabajo, el V,0s amorfo posiblemente sea el mas conveniente
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para ser utilizado en el crecimiento del ceramico BICUVOX. Esto ultimo se debe a que el V,0samorfo posee

propiedades cataliticas para quimisorber el precursor de Bi y/o Cu en turno.

Debido a las circunstancias en las que se realizo el presente trabajo (contingencia sanitaria por COVID19)
no fue posible corroborar plenamente la hipétesis planteada, pero como trabajo futuro y al observar la
estructura cristalina tipo “sdndwich” de las fases Aurivillius, se propone utilizar super ciclos ALD durante el
crecimiento de BICUVOX aprovechando la naturaleza “capa por capa” que proporciona la técnica ALD. La
intencidn de esta propuesta es crear laminados de dxidos metdlicos de vanadio y bismuto creando asi
Vanadato de Bismuto al cual se le pueda dopar con dtomos de cobre; todo esto controlado mediante
pulsos alternados de VTOP y los precursores de Biy Cu a eleccién. Sin embargo, no existe una metodologia
para depositar BICUVOX por la técnica de ALD. Desarrollar una metodologia para crecer peliculas delgadas
de BICUVOX es de gran importancia ya que se puede tener un control del laminado en las fases Aurivillius
y del espesor de la pelicula, el cual influye directamente con la resistencia idnica del oxigeno y, por ende,
con la conductividad. Como ya se menciond en secciones previas, en este trabajo, mas que un estudio
sobre la vanadia depositada por la técnica de ALD utilizando el precursor VTOP, debe considerarse como
un punto de partida para lograr sintetizar el ceramico BICUVOX por ALD con potencial aplicacién en BESy
BESPD, el cual no se ha reportado antes en la literatura. Se espera que, durante la lectura de este texto, el
lector comprenda la complejidad de sintetizar dxidos complejos por ALD y que alcanzar el ceramico

BICUVOX por ALD, representa un gran reto con un gran beneficio.
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Anexo A. Diseiio y fabricacion de contenedor metalico

En la Tabla 7 se presenta la lista de materiales empleados para la fabricacién. Algunas de estas piezas

fueron adquiridas por las empresas Sagelok y Kurt. J. Lesker, mientras que otras a través de proveedores

locales.
Tabla 7. Piezas y materiales para la fabricacién de contenedor metalico.
Pieza Numero de orden/pieza Cantidad
Vaso de acero inoxidable con brida rotable HN-C717-152 1
Tapa brida de acero inoxidable con hoyos pasados DN100CF 1
Oring de cobre 1
Bodies Bulkhead Connector H Type VCR 6VL-4HVCR-61-6TB7 3
316L VAR Welded VCR Face Seal Fitting, Female x Male 6LV-4-WVCR-9-FM 2
Elbow, 1/4 in. Female WVCR x 1/4 in. Male WVCR
(Codo VCR)
Cap with Lanyard (Tapén) SS-4-VCR-CP-BP 1
Placa de Aluminio 7”x7”x0.19” - 1
Stainless Steel Bellows Sealed Valve, Gasketed, PCTFE SS-4BK-V51 2
Stem Tip, 1/4 in. Female Swagelok VCR Face Seal
Fitting, SC-11 Cleaned (Valvula manual)
Codo largo VCR (Falta nimero de parte) 1
Gasket Side Load Retainer 4-VCR-2-ZC-VS 6
Tornillo de acero inoxidable cabeza hexagonal. Largo --- 16
2.34”, diametro 0.309”, rosca 1.25
Rosca de acero inoxidable rosca 1.25 - 16
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Para la fabricacion del contenedor metalico, algunas de las piezas de la Tabla 7 fueron maquinadas y
soldadas en los talleres de maquinado de metales del CICESE y el Centro de Nanociencias y Nanotecnologia

(CNyN). A la tapa brida se le hicieron 3 hoyos con caja de acuerdo a las dimensiones de la Figura 42.

Figura 42. Dimensiones de la tapa brida. Se realizaron 3 hoyos con un diametro de 0.75 pulgadas. Todas las
dimensiones se encuentran en pulgadas.

Posteriormente se soldd una pieza Bodie Bulkhead en cada uno de los hoyos siguiendo el proceso Tic para

alto vacio, los cuales sirven para conectar el tapon y codos VCR (Figura 43).

Figura 43. Piezas Bodies Bulkhead soldadas a la tapa brida. Vista superior a), e inferior b).
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La base de aluminio (Figura 44), la cual sirve para dar rigidez a todo el contenedor, fue fabricada a través

de una maquina CNC (computer numerical control) con base a un disefio realizado por SolidWorks.

225° 0.197-, %:A35
5 ;

6.299

Figura 44. Base de aluminio fabricada por CNC. Las dimensiones estan dadas en pulgadas.

Después del proceso de maquinado, se procedié a ensamblar todas las piezas hasta llegar al contenedor
de la Figura 45, cabe mencionar que el oring de cobre sirve como sello entre el vaso de acero inoxidable y

la tapa brida; de la misma manera, los gaskets con las conexiones VCR.

Codos largo VCR e i Valvula manual

Codos VCR Base de Aluminio

Puerto con tapon
VCR

Flange

Vaso de acero

Tornillos y tuercas o
inoxidable

Figura 45. Contenedor fabricado en taller de maquinado de metales para el precursor VTOP.
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Para verificar que el contenedor no tuviera ningun tipo de fuga, se realizaron pruebas de vacio siguiendo
el esquema de la Figura 46. El contendedor se conectd en linea a una bomba mecanica y con 2 sensores
de presion a sus extremos. Después de realizar vacio durante 12 horas., se le suministro acetona a cada
una de las uniones pieza-pieza en el contenedor, asi como en las soldaduras para observar si existia algun
cambio en la presiéon. Después de suministrar la acetona, la valvula manual 1 se cerré (dejando la valvula
manual 2 abierta) y se apagd la bomba mecénica para monitorear el sostenimiento del vacio en el

contenedor.

Bomba Sensor de — Sensor de
mecanica presién Contenedor Ny presion

Figura 46. Esquema que representa el montaje para realizar pruebas de vacio en el contenedor fabricado.

En la Tabla 8 se muestra la evolucion de la presién base (0.53 Pa) en el interior del contenedor al estar

aislada de la bomba mecanica.

Tabla 8. Presidn en el interior del contenedor en funcién del tiempo.
Tiempo (h) 0 1 2 3
Presion (Pa) 0.53 1.2 1.73 2.13

Se puede observar un aumento en la presién como consecuencia de la posible desorcidn de grasa y
humedad en las paredes internas del contenedor. La diferencia de presiones entre cada intervalo de hora
comienza a ser menor gradualmente, lo cual significa que la presién llegara un punto de estabilizacién.
Después de haber almacenado el precursor VTOP en el contenedor de acuerdo a lo mencionado en la
Metodologia, dicho contenedor se instald en la fuente caliente correspondiente en el equipo BENEQ TFS

200 (Figura 47).
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Entrada de N, al
contenedor

Salida de N, con
precursor hacia
el reactor

Figura 47. Contenedor instalado en una fuente caliente del equipo BENEQ TFS 200. Las flechas naranjas indican la
direccién del gas de arrastre.

Las flechas naranjas (Figura 47) indican la direccién del flujo de nitrégeno que sirviéo como gas de arrastre
para el vapor de VTOP generado en el contenedor. En la Figura 48 se muestran 2 imagenes del ensamble
creado por SolidWorks. El ensamble, en su vista lateral (izquierda) y vista isométrica (derecha), se
encuentra de forma explotada para una mejor visualizacidn de las piezas involucradas. El disefio de algunas
piezas (valvulas manuales, codos, puertos y tapones VCR) de descargaron directamente de la pagina de
Swagelog, mientras que el resto de ellas fueron disefiadas en este trabajo. Este ensamble fue disefiado en
SolidWorks con el propdsito de replicar mas contenedores con la ayuda del equipo CNC en un futuro

cercano.

&

Figura 48. Ensamblaje del contenedor fabricado disefiado por SolidWorks.



Anexo B. Tabulacidn de porcentaje atdmico superficial por XPS

Tabla 9. Cuantificacion del porcentaje atdmico superficial para la muestra VOX sin erosidn idnica.

Seiial Posicion | FWHM Area Factor de sensibilidad % atomico Asignado a
531.2 2.36 15908 19.568 0-C
O-1s 0.711
530 1.56 33995 41.816 0o-v
2p32 516.89 2.15 38649 1.912 17.678
v 2p1s 524.18 2.75 14981 V-0
2p 520.5 4.22 6166
284.11 1.44 3325 9.824 C-C
C-1s 285.47 2.31 2591 7.655 C-N
0.296
288.18 2.2 1170 3.456 C-O/N
N-1s 400.85 1.1 24786 0.477 - Matriz org.
Tabla 10. Cuantificacidn del porcentaje atémico superficial para la muestra VOX con erosion idnica.
Seial Posicion | FWHM Area Factor de sensibilidad % atomico Asignado a
531.24 2.05 15955 18.721 O-C
O-1s 0.711
530.26 1.43 39873 46.785 Oo-v
2p3p2 515.3 2.96 71759 1.912 31.310
V| 2pip 522.8 4.21 37959 V-0
2p 517.58 2.81 18030
C-1s 284.42 1.55 140 0.394 Cc-C
0.296
C-1s 288.11 8.97 989 2.787 Cc-0
N-1s 397.37 4.75 2826 0.477 Nitruro
Ar-2p 242.62 3.97 19345 1.011 En grafito




Tabla 11. Cuantificacion del porcentaje atémico superficial para la muestra TTA sin erosion idnica.
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Seiial Posicion | FWHM Area Factor de sensibilidad % atémico Asignado a
531.81 3.19 13916 16.939 0-C
O-1s 0.711
529.87 1.56 42835 52.142 Oo-v
2ps» | 517.05 1.51 38091 1.912 17.242
2p12 524.4 2.53 16423 - V-0
2p 519.23 5.26 14755
287.03 3.75 1226 3.584 C-O/N
C-1s 285.61 1.64 667 0.296 1.950 C-N
284.24 1.71 2784 8.140 c-C
N-1s 401.2 4.27 4015 0.477 - Matriz org.
Si-p 100.28 5.09 9916 0.283 Si-C

Tabla 12. Cuantificacion del porcentaje atémico superficial para la muestra TTA con erosion idnica.

Sefial Posicion | FWHM | Area Factor de sensibilidad % atémico | Asignadoa
531.64 | 2.69 | 15935 19.440 0-H/C
O-1s 0.711
530.5 1.54 42984 52.439 Oo-v
2ps, | 51544 | 296 | 60085 1.912 27958
2p12 522.86 3.85 28494 --- V-0
2p 517.61 2.77 14881 ---

C-1s 28467 | 2.19 294 0.296 0.861 c-C
N-1s 397.67 3.28 2101 0.477 --- Nitruro
Ar-2p 242.15 4.31 20705 1.011 --- En grafito

Si-2p 100.13 4.27 20250 0.283 - Si-C




Tabla 13. Cuantificacion del porcentaje atomico superficial para la muestra TTN sin erosion idnica.
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Seiial Posicion FWHM Area Factor de sensibilidad % atomico Asignado a
O-1s 531 2.55 19001 0.711 23.22 0-C
529.73 1.57 32354 39.53 Oo-v
2p3p 516.41 2.86 44531 1.912 20.243
V| 2pip2 523.58 3.24 17474 - V-0
2p 519.4 3.47 6103 ---
287.75 2.84 1106 3.247 C-O/N
C-1s 285.19 2.04 2030 0.296 5.960 C-N
284.11 1.44 2656 7.798 C-C
N-1s 400.51 4.17 9256 0.477 - Matriz org.
Si-2p 99.78 6.11 6936 0.283 --- Silicio

Tabla 14. Cuantificacion del porcentaje atomico superficial para la muestra TTN con erosion idnica.

Seiial Posicion FWHM Area Factor de sensibilidad % atomico Asignado a
533.24 2.55 4933 5.348 O-Si/N
O-1s 531.44 1.43 18107 0.711 19.632 O-C/H
530.47 1.52 34653 37.571 o-v
2p3p 515.63 4.09 90425 1.912 36.457
Vv V-0
2pip 5225 4.94 39698 -

C-1s 284.91 2.72 380 0.296 0.989 Cc-C
N-1s 397.6 4.32 3603 0.477 - Nitruro
Ar-2p 242.79 4.69 22762 1.011 - En grafito

Si-2p 99.1 7.09 6851 0.283 - Silicio
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Anexo C. Patrones de difraccion

Intansity [
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Figura 49. Ficha cristalografica (ICSD: 67122) del cuarzo bajo utilizado para indexar los indices de Miller del
difractograma de la muestra VOX.
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Figura 50. Ficha cristalografica (ICSD: 180899) del 6xido de silicio-Cristobalita alfa para indexar los indices de Miller
del difractrograma de la muestra TTN Muestra TTN.
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Figura 51. Ficha cristalografica (ICSD: 15984) pentadxido de vanadio ortorrémbico para indexar los indices de Miller
del difractrograma de la muestra TTA.
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Anexo D. Algoritmo para el depdsito de 6xido de vanadio en el equipo
BENEQ TFS 200

La primera serie de comandos (antes de REPEAT 2000) son instrucciones para abrir y cerrar las valvulas
que se utilizaron para correr los experimentos en el equipo BENEQ. FLOW MFC-NOVS y FLOW MFC-NOPS
moderan el flujo de nitrégeno para 2 lineas independientes; el cual fue de 250 sccm y 500 sccm
respectivamente. Las temperaturas del reactor y la fuente caliente fueron 140 y 45 grados Celsius (TEMP
TE-R1S=140y TEMP TE-HS25=45). La temperatura del reactor fue modificada dependiendo el experimento

en turno.

Después de los tiempos de espera (WUNTIL y WTIME) el ciclo ALD comenzd. El ciclo ALD se encuentra
entre REPEAT 2000 y REND. Se introduce nitrégeno al contenedor durante 1.5s el cual sirve como
aumentador de presiéon (PULSE DV-BHA2, DV-BH2). Seguido de eso hay un tiempo de espera de 50 ms.
Después se abre la valvula PULSE DV-PH2 por 50 ms para liberar la mezcla de gases, compuesta por
nitrégeno y el precursor VTOP. Esta mezcla de gases viaja por las tuberias hasta llegar al reactor. El tiempo
de apertura de la valvula PULSE DV-PH2 vario dependiendo del experimento en curso. Después hay un
tiempo de espera de 50 ms seguido de un pulso de nitrégeno por las tuberias por donde paso la mezcla
de gases mencionada. Este pulso fue de 1s. Después de esto hubo un tiempo de purga de 2s y después se
abrio la valvula PULSE DV-PG1 por 200 ms para liberar la presién de vapor del agua que llegd hasta el

reactor. Por ultimo, se termina el ciclo con una purga de 2s.

Después de que termina el nimero de ciclos, sigue una serie de comandos para mandar las temperaturas
del reactor y de la fuente caliente a 0 grados Celsius. También se mandan los flujos de nitrégeno a 0 sccm

y se cierran todas las valvulas para asegurar la integridad del equipo.

SPROG

OPEN DV-SN1, DV-NV2

CLOSE DV-VP1

OPEN DV-VP1
FLOW MFC-NOVS=250
FLOW MFC-NOPS=500

CLOSE DV-PG1

CLOSE DV-PG8



WUNTIL PT-P1<10 10s

TEMP TE-R15=140
TEMP TE-HS25=45
WUNTIL TE-R1>248 1h
WUNTIL TE-HS2>43 1h
WUNTIL TE-R1>TE-R1S 5h

PULSE DV-PH2 500ms
WTIME 1min

REPEAT 2000
PULSE DV-BHA2, DV-BH2 1s500ms
WTIME 50ms

PULSE DV-PH2 50ms
WTIME 50ms

PULSE DV-BHA2 1s
PURGE 2s

PULSE DV-PG1 200ms
PURGE 2s
REND

PULSE DV-BHA2 2 min

TEMP TE-R1S=0
TEMP TE-HS2S=0

CLOSE DV-PL1, DV-BL1

CLOSE DV-PH1, DV-BH1, DV-BHA1
CLOSE DV-PH2, DV-BH2, DV-BHA2
CLOSE DV-AF
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CLOSE DV-PG1
CLOSE DV-PG8

FLOW MFC-NOVS=0
FLOW MFC-NOPS=0

EPROG
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